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VORWORT ZUR SIEBENTEN AUFLAGE. 



i5ei der BearbeituDg der vorliegenden Ausgabe der „äd- 
leitung zur Ausmittelung der Gifte" haben mir wiederum die bei 
der Abfassung der früheren Ausgaben des kleinen Werkes mit 
Erfolg verwendeten und zuletzt im Vorworte iiir die sechste Auf- 
lage entwickelten Gesichtspunkte zur Richtschnur gedient. So 
hoffe ich, dase das Buch dieselbe freundliche An&iahme finden 
wird, deren es sich bisher zu erfreuen gehabt hat, zumal ihm 
durch Neuauhiahme einiger Alkaloide, des Kaliumchlorats und 
der sich anf die Verwerthung gesundheitsschädlicher Farben 
bei der Herstellung von Nahrungsmitteln, Genussmitteln und 
Gebrauchsgegenständen, so^e der auf den Verkehr mit blei- 
und zinkhaltigen Gegenständen beziehenden reichsgesetzlichen Be- 
stimmungen, endlich auch der amtlichen Vorschrift, betreffend 
die Untersuchung von Farben , Gespinnsten und Geweben auf 
Arsen und Zinn, wie ich glaube, eine nicht unwesentliche und 
zeitgemässe Bereicherung zu Theil geworden ist. Einem mehrfach 
geäusserten Wunsche nachkommend, habe ich die Orientirung 
sowie das Auffinden der einzelnen Gegenstände in dem Buche 
durch vermehrte und deutlichere Bezeichnung der verschiedenen 
Abschnitte und schliesslich wiederum durch ein ausführliches 
alphabetisches Sach-Verzeichniss zu erleichtem gesucht Für die 
sachgemässe Anfertigung des letzteren bin ich Herrn Corps- 
stabsapotheker Weichelt in Cohlenz zu Dank verpflichtet 

Braunscbweig, im Juni 1896. 

Robert Otto. 
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EinleitungT- 



Die gerichtliche Chemie iet die analytische Chemie, angewandt zur 
Anfgnclmiig von Giften in gerichtlichen Fällen, also bei Termutheten 
oder erfolgten Vergiftungen, entweder SelbetTergiftungen (absichtlichen 
oder nicht abeichtlichen) oder Vergiftungen Änderer. 

Was Gegenstand der Untersuchung werden kann, läast sich er- 
schöpfend nicht angeben; die Ter schieden artigsten Dinge können es 
sein. Am gewöhnlichsten sind es Speisen, Erbrochenes, Mageninhalt, 
Darminhalt; aber such Blut, Harn, Organe, s. B. Leber, müssen nicht 
selten untersucht werden, um zu ermitteln, ob das Gift aus den ersten 
Wegen (Uagen, Darmcanal) in das Blut übergegangen ist. In einem 
Falle entschied die Untersuchung eines Roatfleckena auf einem Ofen 
über Leben und Tod des Angeklagten. Reste Ton Substanzen, die zur 
Vergiftung dienten, kommen begreiflieb ebenfalls vor. Sie finden sich 
namentlich fast immer bei Vergiftungen durch Verwechselung oder aus 
Unvorsichtigkeit, nicht minder bei Selbstvergiftungen, wenn kein Grund 
vorlag, diese zu verheimlichen. Aber auch bei Vergiftungen Anderer 
fehlen sie nicht häufig, ungeachtet der Bemühungen, jede Spur des 
Giftes zu beseitigen und die Quelle desselben zu verstecken. 

Ausser zur Aufsuchung von Giften wird der Chemiker auch benutzt, 
um zu entscheiden, ob Flecken auf Kleidern, Fussböden, Erde, Messern, 
Beilen u. s. w. Blutflecken sind oder nicht. 

Kann der Chemiker die zu untersuchenden Substanzen nicht per- 
sönlich von dem Gerichte in Empfang nehmen, so erhält er sie, gehörig 
bezeichnet, in passenden Behältern, welche durch eine haltbare Tectnr 
und mehrere mittelst desselben Petschaftes in gutem Lacke hergestellte 
Siegelabdrücke dergestalt verschloBsen sind, dass es unmöglich ist, zu 
dem Inhalte der Geiasse ohne deutlich wahrnehmbare Beschädigung 
ihres Umschlages oder Siegelverschlusses zu gelangen *). 

1) Das VerschlleKeeu der GeßuBe, wie das Oetfnen derselben musa Torslchtig su>- 
geinhrt werden, eo dass dabei nichts von dem Fackmaterial, i. B. Siegellack anJ mit 
diesem Blei- oder Quedtsilberverbiniiungen, in die Objecte gelangt. HnBemson bat 
von einem Falle berichtet, wo bei der Untersuchung tob Organtheilen Blei gefiindeii 
wurde und nicb herausstellte, dass daFseliw durch die Hennige des Siegellacks dep 
Objectea mitgetbeilt war. Als Behilt«r «ihle man zweckmüssig salcbe ton Qlaa 
oder PorzeUan. Irdene Gefasae aind nicht anwendbar oder nur dann, wenn ihre Glasur 
keine giftigen Substanzen (Bleiglaeur) enthält. 
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2 Einleitnng. 

Der chemischea UntereucbuDg geht stets die genaue Besicbtigang, 
eyentuell Ihirchsuchung der Substaszeu Toran. 

Sind verschiedenartige Dinge znr Untersuchung gegeben, ao müssen 
sie einzeln untersucht werden, 80 z. B. die Speisen, das Erbrochene, der 
Magen- und Darminhalt, Organe n. a. w. 

Sie müBsen dann, selbstverständlich, auch gesondert dem Chemiker 
zur Untersuchung übergeben werden. In Preassen ist durch das „Regulativ 
für das Verfahren der Gerichteärzte bei den gerichtlichen Unteranchnngen 
menschlicher Leichen" vom 13. Februar 1875 festgesetzt worden, wie bei 
der Entnahme der zn untersuchenden Theile zu verfahren ist und in welcher 
Weise dieselben von einander zu sondern sind. Der betreffende §. 22 des 
Regulativs, welches im Wesentlichen auch für das Herzogthum Brann- 
schwe^; Gültigkeit erlangt hat, verordnet Folgendes: 

„Bei Verdacht einer Vergiftung beginnt die innere Besichtigung 
mit der Bauohböble. Es ist dabei vor jedem weiteren Eingriff das äussere 
Aussehen der oberen Bancbeingeweide, ihre Lage und Ausdehnung, die 
Füllung itrer Geiasse und der etwaige Geruch zn ermitteln. 

In Bezug auf die Geiasse ist hier, wie an anderen wichtigen Organen, 
stets festzustellen, ob es sich um Arterien oder Venen bandelt, ob auch die 
kleineren Verzweigungen oder nur Stämme und Stämmchen bis zu einer 
gewissen Grösse gefüllt sind, und ob die Ausdehnung der Gefasslichtung 
eine beträchtliche ist oder nicht 

Akdann werden um den untersten Theil der Speiseröhre dicht über 
dem Mi^enmnnde, sowie nm den Zwölffingerdarm unterhalb der Einmün- 
dung des Gallenganges doppelte Ligaturen gelegt und beide Organe zwischen 
denselben durchschnitten. Hierauf wird der Magen mit dem Zwölffinger- 
darm im Zusammenhange herausgeschnitten, wobei jede Verletzung der- 
selben sorgiältig zu vermeiden ist. Die Oeffnuug geschieht in der im g. 21 
angegebenen Weise (siehe unten). 

Es wird sofort der Inhalt nach Menge, Consistenz, Farbe, Zusammen- 
setzung, Reaction und Geruch bestimmt und in ein reines Gefäse von Por- 
zellan oder Glas gethan. 

Sodann wird die Schleimhaut abgespült und ihre Dicke, Farbe, Ober- 
fläche, Zusammenhang untersucht, wobei sowohl dem Zustande der Blut- 
ge^se, als auch dem Gefüge der Schleimhaut besondere Anfmerksamkeit 
zuzuwenden und jeder Hauptabschnitt für sich zu behandeln ist. Ganz 
besonders ist festzustellen, ob das vorhandene Blut innerhalb von Gelassen 
enthalten oder aus den Gemsen auBgetreten ist, ob es frisch oder durch 
Fäulniss oder Erweichung (Gährung) verändert und in diesem Zustande in 
benachbarte Gewebe eingedrungen (imbibirt) iat. Ist es ausgetreten, so ist 
festzustellen, wo es hegt, ob auf der Oberfläche oder im Gewebe, ob es 
geronnen ist oder nicht u. s. w. 

Endlich ist besondere Sorgfalt zu verwenden auf die Untersuchung des 
Zusammenhanges der Oberfläche, namentlich darauf, ob Substanzverluste, 
Abschürfungen (Erosionen), Geschwüre vorhanden sind. Die Frage, ob 
gewisse Veränderungen möglicher Weise durch den natürlichen Gang der 
Zersetzung nach dem Tode, namentlich unter Einwirkung gährenden Magen- 
inhaltes, zu Stande gekommen sind, ist stets im Auge zu behalten. 

Nach Beendigung dieser Untersuchung werden der Magen und der 
Zwölffingerdarm in dasselbe Getaas mit dem Mageninhalt (siehe oben) gethan 
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EinleitiiDg. 3 

und dem Richter anr weiteren Teraulaseuug übei^ben. la dtuBelbe Geföss 
iat auch später die Speiseröhre, naohdem sie nahe am Halse nsterbniiden 
und über der Ligatur durch Bohnitten worden, nach Torgängiger anatomi- 
scher Untersaohnng ,* sowie in dem Falle, dana wenig Mageninhalt TOr- 
handen ist, der Inhalt des Leerdarmes zu bringen. 

Endlich sind auch andere Substanzen und Organtheile, wie Blat, Ham, 
Stücke der Leber, der Nieren u. a. «., aus der Leiche zu entnehmen und 
dem Richter abgesondert zur weiteren Veranlassung zu übergebeo. Der 
Harn ist für sich in einem Gefäase zu bewahren, Blut nur in dem Falle, 
dasB von einer spectralanalytiachen Untersuchung ein besonderer Anfachluaa 
erwartet werden kann. Alle übrigen Theile sind zusammen in ein Qeiasa 
zu bringen. 

Jedes dieser Geiaaae wird verschloesen, versiegelt und bezeichnet. 

Ei^ebt die Betrachtung mit hlossem Äuge, daas die Ui^nBohleim- 
haut durch heaondere Trübung und Schwellung auagezeichnet iat, so ist 
jedesmal, und zwar möglichst bald, eine mikroskopiache UnterBuchung der 
Schleimhaut, namentlich mit Bezug auf das Verhalten der Laabdrüsen, zu 
veranstalten. 

Auch in den Fällen, wo aioh im Mageninhalte verdächtige Körper, z. B. 
Bestandtheile von Blättern oder sonatige PflanzentheUe, Ueberreste von 
tbierischer Nahrung, finden, sind dieselben einer mikroakopi sehen Unter- 
suchung zu unterwerfen. 

Bei Verdacht einer Trichinen Vergiftung hat sich die mikroakopiache 
Untersuchung zunächst mit dem Inhalte dea Magens und des oberen I>ünn- 
dai-mea zu beschäftigen, jedoch ist zugleich ein Theil der Muaculatur (Zwerch- 
fell, Hals- und Bruatmuskeln) zur weiteren Prüfung zurückzulegen." 

Dia Stelle des §, 21, welche das Verfahren bei Oeffnung dea Magens 
und Zwölffingerdarmea vorachreibt. lautet: 

„Magen und Zwölffingerdarm werden, nachdem ihr Zustand aueserlich 
ermittelt worden ist, in ihrer natürlichen Lage, und zwar der Zwölffinger- 
darm an seiner vorderen Seite, der Magen an der grossen Krümmung mit 
einer Scheere aufgeschnitten und erat nach genauer Prüfung ihres Inhaltee, 
sowie der Durchgängigkeit und des etwaigen Inhaltea der Mündung des 
Gallenganges behufs weiterer Prüfung herauageachnitten." 

Unter Umatänden kann es eich empfehlen, die zu untersuchenden 
Organtheile, wie überhaupt leicht in Fäulnisa übergehende Objette, durch 
Uebergieaaen mit Weingeist zu conaerviren. Das ist begreiflich nur ge- 
stattet, wenn die Möglichkeit einer Alkoholvergiftung ausgeachloBsen ist, 
uud auch dann nur, wenn der Weingeist in keiner Weise atörend auf den 
Gang der Untersuchung einwirken kann, was z. B. der Fall ist, wenn auf 
Phosphor geprüft werden soll. Auch etwaa Aether, mit den Objecten in 
die Geiasse gebracht, tritt der Fäulniss einigermaassen entgegen. Chlor- 
wasser, Chlorkalk und ähnliche stark wirkende Agentien sind selbstver- 
ständlich auageachloaaen. Zweckmässig zieht man bei der Wahl des immer 
nur auanahmaweiae anzuwendenden Conservirungsmittels den chemischen 
Sachverständigen zu Rathe ; dieser wird das für den Fall geeignetste Mittel 
richtig anzugehen im Stande sein, auch dafür Sorge tragen, dass dasselbe 
den nöthigen Grad von Reinheit besitzt. Recht wohl könnte durch An- 
wendung z. B, eines käuflichen, vielleicht gar denaturirten Spiritus der 
Werth einer geriohtlich-chemiachen Untersuchung in Frage gestellt werden. 
H. Fleck hat mir mit^etheilt, daaa ihm der Nachweis kleiner Mengen von 
Phenol in Leiohentheilen dadurch unmöglich gemacht sei, dass diese ihm 
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i Binleitung. 

in Alkohol ZQgutellt worden. Im KÖniereich Bayern ist vor einigen Jahren 
verordnet worden, dasi „bei Verdacht auf Vergiftmig mit PhoBphor, Carbol- 
fäure and Jodoform die Eor mikroBkopisahen UnteriDchniig beBtinunten 
Theile menBohlicher Ijoichen durch UebergieBBen mi£ concentrirter Koch- 
aalzlöBnng (Einpökeln) zu conserviren und bo zar «eiteren TeranlaBsang 
dem Richter ed übergeben sind." 

Sind keine sicheren Andeutungen hinsichtlich der Natur dee Giftes 
vorhanden, bo mnaa die chemische ünterauchnng bo ausgeführt werden, 
dftHB sie zu allen Giften fährt. Fingerzeige auf die Natur des Giftes 
Bind zwar erwünacht, dürfen aber nicht eine vorgefaBate Meinung er- 
wecken. In manchen Fällen verlangt der Richter nur die Untersuchung 
auf ein specielles Gift, was natürUch die Untersuchung vereinfacht. 

Die Unteranchung muss von dem damit beauftragten Chemiker 
allein ausgeführt werden, und er muss olle vorkommenden Operationen 
überwachen. Die Gegenwart von Phyeicatsärzten , welche biaweilen 
verlangt wird, hat keinen Nutzen, ist sogar lästig und nachtheilig. 
Wer vermag mit gehöriger Ruhe zu arbeiten , wenn eine Person zu- 
gegen ist, die nur Langeweile haben kann, und die deshalb gespannt 
das Resultat herbeisehnt')! 

Niemandem, reap. keinem Unbefugten, darf der Zutritt in das 
Untersuchiingslocal gestattet werden, besonders nicht, wenn der Che- 
miker sich nicht darin befindet. Beim Verlaaaen muaa daa Local ver- 
Bchlosseu und versiegelt werden. Man muss die Gewissheit haben, dass 
das Local während der Abweaenheit dea Chemikers anderen Personen 
unzugänglich war. 

Die bei der Untersuchung zu benutzenden Utensilien und Appa- 
rate, ebenao die Materialien und Reagentien, müssen vollkommen rein 
sein oder doch die für den Zweck erforderliche Reinheit besitzen. Daas 
alle Utensilien neu seien, wie es von Manchen verlangt wird, ist nicht 
uöthig; warum soll man nicht einen schon gebrauchten, aber aorgfältig 
gereinigten Glastrichter benutzen? Die Gefasse müssen von dem 
Chemiker aelbat gereinigt werden. 

Der Gang der Unteranchung wird Schritt für Schritt notirt, achliesa- 
lich in die passende Form gebracht. Nie lasse man sich verleiten, nach 

') DrHgendorff (GertUitlich-chemiBche Ermittelung von Giften u. 8. w., 3. Aufl., 
Einleitung) theilte diese Ansicht nicht; er meint, es liege nur im Sinne der Genttt- 
gebung der meiBten Staaten, daea noeh Andere Personen die Erscheinungen gesehen 
hatten, auf welche sich die Auutigen des theniischen Eiperten stutzten. Im Falle 
Dragendorff anter jenen Personen Kritliche Uitglieder medicinischer Behörden 
begreift, kann loh ihm ans nahe liegenden Gründen nicht beipflichten. Seibat dann, 
wenn lur Erkennung des fiaglichen Giftes nnsere chemischen Hülfamittel uniulSng- 
liche sein sollten, wo Dragendorff geradeia die Anwesenheit dea Arztes verlangt 
(wie X. B., wenn es sich nm den Nschwei» von Cantharidin handelt), sehe ich nicht 
ein, weshalb der Arzt der ganzen nnteiaucliung beiwohnen sollte; es dürfte meines 
Erachtens genügen, ihm den iaolirten fraglichen St«ff tur phjaiologische Eiperimenl«, 
deren Anstellung allerdings nicht zur Competenz des Chemikers gehört, einzuhändigen. 



Di.itradb, Google 



Einleitung. 5 

«rlangtem Resultate etwas zur Ergänzung oder Auaachmückung hinzu- 
Zulagen. Daae bestätigende Verauche, wenn sie möglich, sogar geboten 
sind, verstebt sich von selbst. 

Die Beschreibung der äusaeren Eigenschaften der Subatanzeu muss 
in dem Berichte der Art sein, daas aie dem Leser ein klares Bild giebt. 
Die Beschreibung des chemischen Ganges ist um so vorzüglicher, je 
aber sichtlich er sie ist. Es genügt keineawega, zu sagen, es sei dies 
oder jenes Gift, in dieser oder jener Quantität gefunden worden, oder 
man habe kein Gift gefunden, die Unterauchung muss in allen Einzel- 
heiten der Kritik vorgelegt werden. 

Der positive Ausfall einer Untersuchung, welche mit der nöthigen 
Yorsicht nach den Regeln der Wissenschaft angestellt wurde, ist unan- 
tastbar; der negative Ausfall sehliesst, da die Empfindlichkeit der 
chemischen Reactionen keine unbegrenzte ist, die Möglichkeit nicht 
aua, daSB das eine oder andere Gift vorhanden, aber wegen der Un- 
zulänglichkeit der zu Gebote stehenden Methoden nicht nachweisbar 
ist Man hüte sich deshalb in einem aolchen Falle, die Abwesenheit 
eines Giftes zu behaupten, aage vielmehr nur, dass es mit Hülfe der 
zur Zeit bekannten Untersuchuugsmetboden nicht nachweisbar sei. 

Die gegen das Einschleppen von Giften während der Untersuchung 
getroffenen Voraichtsmaassregeln müssen in dem Berichte ebenfalls 
epeciell namhaft gemacht werden; allgemeine Redensarten reichen nicht 
aus. Es ist anzuführen, dass Siegel und Bindfaden unverletzt waren, 
dasB kein Unbefugter in das Untersuchungslocal kam und kommen 
konnte; es ist zu sagen, wie man sich von der Reinheit der Materialien 
und Reagentien überzeugt hat, oder wie man deren Reinigung bewerk- 
stelligte. 

Der Vertheidiger eines Angeklagt«n darf, im Falle Gift gefunden 
wurde, keinen Anhaltspunkt haben, das Resultat der Untersuchung in 
irgend einer Weiae anzufechten. Wird die Vereäumniss einer Vor- 
sichtsmaaesregel nachgewiesen, so ist die Untersuchung nichts werth. 
Dass man keine Vorsichtsmaassregel versäumt und mit der äussersten 
Sorgfalt arbeitet, dazu drängt auch schon das Gewissen. 

Kann es geschehen, und in der Regel ist dies möglich, so fügt man 
dem Berichte Beweismittel (Corpora dettdi) hei, Präparate, an denen 
der Richter das Vorhandensein und die Natur des Giftes zu erkennen 
im Stande iat. Die Wahl der Präparate muss dem Tacte des Chemikers 
überlassen bleiben. Ist z. B. Quecksilber gefunden worden, so wird 
man dieses zweckmässiger in metallischem Zustande, als in Form von 
Verbindungen, z. B. aU schwarzes Schwefelquecksilber, dem Berichte 
beifilgen, weil das Metall dem Richter bekannter ist, als die Sohwefel- 
verhindung. Aus demselben Grunde wird man Kupfer als Metall und 
nicht in Form von Kupferoxyd dem Gerichte behändigen. Bei einer 
Vergiftung mit Blausäure empfiehlt es sich nicht, das blansänrehaltige 
Destillat, welches man dargestellt hat, als Corpus delicti einzureichen. 
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Bei der Flüchtigkeit und leichten Zersetzbitrkeit dieser Säure ist es 
vorzuziehen, dieselbe In eine haltb»re Verbindung, z. B. in Gyansilber 
oder Berlinerblau, flberznführen und diese als Beweiamittel dienen zu 
lassen. Erscheint es sngemeeeen, so kann man jeden Augenblick, selbst 
m foro, aus den erwähnten Verbindungen die Blausäure mit ihren 
charoikteriBtischen Eigenschaften regeneriren. Auch die Menge des 
Giftes bestimmt man, wenn möglich, der Richter legt grosBes Gewicht 
auf diese Bestimmung. 

Zu erwägen, ob aufgeftindenes Gift auf andere Weise, als zum 
Zwecke des Giftmordes, in die ant«rsachten Substanzen gekommen sein 
könne, überlösst der Chemiker dem Richter und Vertheidiger. Nur 
wenn Fragen in dieser Beziehung an ihn gestellt sind, bat er sich sach- 
verständig darüber zu äueeem. Ueberhanpt hüte sich der Chemiker, 
mehr zu sagen, als er gefragt ist; er halte sich streng an die gestellten 
Fragen, beantworte diese aber entscheidend, wenn irgend möglich. 
Fällt ihm etwas auf, was fOr die Sache von Bedeutung ist, oder ihm 
so scheint, so muss er es natürlich kundgeben, auch wenn es ausser- 
halb der Fragen liegt. 

Einige Beispiele werden beweisen, dass giftige Substanzen in den 
Körper, in Speisen u. e. w. kommen können, ohne dass Vergiftung statt- 
fand. In Stejrermark giebt es sogen. Areenikesser, welche regelmässig 
weissen Arsenik nehmen, zu dem Zwecke, gesund und stark zu bleiben 
und sich vor Krankheiten zu schätzen. Nach anhaltendem Gebrauche 
von Quecksilbcrpräparaten soll sich Quecksilber in vielen Theilen des 
Körpers finden. Antimon kann durch ein Brechmittel, mit Brechwein- 
Bt«in, in den Körper und in Erbrochenes kommen. Kupfer und Zinn 
sind sehr verbreitet; wir essen Kupfer täglich im Brote, und in ver- 
zinnten Gefäesen gekochte Speisen werden zinnhaltig ^). 

Ein fabcher Schluse, oder gar eine ungerechte Verurtheilung, aus 
dieser Ursache, sind nicht denkbar. Hat der gerichtliche Chemiker 
Antimon gefunden, so wird sicher nachgeforscht, ob es nicht von einem 
Brechmittel herrühre, das bei vermutheter Vergiftung gegeben wurde. 
Aus Spuren von Kupfer, Zinn, Blei, die in Speisen oder im Magen- 
inhalte n. B. w. nachgewiesen sind, wird niemals ein Sohluss auf Ver- 
giftung mit Präparaten dieser Metalle gemacht werden. Auch berück- 
sichtige man, dasa bei einer gerichtlichen Untersuchung das Aufgefunden- 
werden des Giftes nicht allein in Betracht kommt. Die chemische 
Untersuchung wird verlangt, wenn hinreichende Anzeichen einer Ver- 
giftung vorliegen. Das gefundene Gift in Gemeinschaft mit anderen 
beschwerenden Umständen bedingen das verdammende Urtheil, wenn 
es sich um das Verbrechen des Giftmordes handelt. Die Summe aller 

•) Lechartier und BelUmy hnbea behauptet, daet auch Zisk im TbierkSrper 
und in Pflanzen häufig vorkomme. Sie wollen dauelbe in „ziemlicb beti«cbtlicher 
Ueuge", i. B. in Uenachenleher, Kalbsleber, OcbBenSeiach, Weilen. Gerate, Hals and 
Bobnen, nachgewieEen haben. 
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Indicien eiitacheidet. Niemand vird bestreiten, dass auf irgend eine 
znftllige Weise Arsenik auf einen Ofen kommen könne ; in meiner 
Wohnung wurde z. B. dae Schälcben mit araenikaÜBchem Fliegengifte 
Bebr gevöhnlicli auf den Ofen gestellt. Wenn aber Arsenik auf einem 
Ofen gefunden wird, auf welchem ein mit einem Tranke gefülltes tilas 
zersprang, das ein des Giftmordes auf das Dringendete verdfichtiges 
Individuum auf den Ofen stellte, so wird Niemand zweifeln, dass der 
Arsenik von dem Tranke herrühre. 

So in dem Dombrowsky 'sehen Vergiftnngsprocette, einer cause cäebre, 
welche, irre ich nicht, im Jahre 16&4 vor dem Schwurgerichte in Wolfen- 
bütt«) verhandelt and in den Neuen Pitaval aufgenommen wurde. Es 
war durch die gerichtliche ünterflnofanng bis zur moralischen Gewissheit 
erwiesen, dass Dombrowsky seiner p'ran am Hontage fein zerriebenen Fliegen- 
stein auf Leberwurst und Brot gegeben hatte; die Frau hatte die ve^ftete 
Speise aasgebrochen, war heftig erkrankt, von dem Arzte als uu Magen 
leidend behandelt und am Freite^ als Beconvalescentin entlassen worden. 
Am Sonnabend starb die Fran; in dam Magen wurden beträchtliche Mengen 
Fliegenstein gefunden, und in den Taschen von Dombrowsky's Schlafrocke 
&nden sieh Spuren desselben feingepulverten Fliegensteius. Unmöglich 
konnte aber dss in dem Körper gefundene Gift von dem am Montage ge- 
gebenen Gifte herrühren, seit dem Montage in dem Körper geblieben sein. 
Die Fran mnsste in der Nacht vom Freitage zum Sonnabend nochmals 
Arsenik erhalten haben. Sie hatte in dieser Nacht, auf Vorschrift des 
Arctes, als Getrsnk SogoBcbleim mit Rothwein genossen; der Mann hatte 
den Trank bereitet, ihn von der Krankenwärt«rin versuchen lassen und dann 
im Nebenzimmer in ein Trinkglas gegossen. Die Krankenwärterin deponirte, 
dass das G-etränk von der Frau, nachdem sie davon genossen, zurückgewiesen 
worden sei, weil es ihr Brennen verursBohe, dass deshalb das Ulas nicht 
geleert worden. Am anderen Morgen habe Dombrowsky der Fran dringend 
empfohlen, den Rest des schönen Trankes zu nehmen, und da derselbe kalt 
geworden, habe er das Glas auf den geheizt«u Ofen gestellt. Das Glas sei 
aber zersprangen und der Ofen von Dombrowsky mit Papier ansgewiseht 
worden. Während der Verhandlungen vor den Geschworenen beantragte 
der Vertheidiger des Dombrowsky die Untersuchung der 3t«)le des Ofens, 
wo das Glas zersprungen. Er hatte nämlich Dombrowsky darauf aufmerksam 
gemacht, es sei von der grüasten Wichtigkeit, darzuthun, daea der von ihm 
zubereitete Sagosohleim kein Arsen enthalten habe, und gefragt, ob er die 
Untersuchung der Stelle des Ofens beantragen solle. Werde kein Arsen 
gefunden, so werde dies ausserordentlich zu seinen Gunsten reden, werde 
aber Arsen gefunden, so werde ihn die Untersuchung um den Hals bringen. 
Dombrowsk; gab seine Zustimmung zu der Untersuchung, entweder weil er 
meinte, dass er den Ofen genügend abgewischt habe, oder weil er nicht 
glaubte, dass sich Arsen auf dem Ofen, der geheizt worden, noch einem 
Vierteljahre uooh werde erkennen lassen. Der Präsident des Gerichtahofes 
richtete nun an die chemischen Sachverständigen die Frage, ob sich mög- 
licher Weise unter den Verhältnissen, wie sie obwalteten, auf dem Ofen 
noch könne Arsen auffinden lassen. Drei Sachverständige verneinten die 
Frage; nur auf die höchst entschiedene Versicherung von J. Otto, welcher 
als Mitglied des Ober-Sanitäts-Collegiums zu den Verhandlangen hinzu- 
gezogen war, dass, wenn der fragliche Trank Arsen enthalten habe, die 
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Chemie daaulbe auf dem Ofen nachweisen werde, verfügte der Gerichtshof 
die Untersuchung. Die Sachverständigen wurden nun von dem Unter- 
luohnngarichter in dos Üombrowsky'sohe H&Qb geführt. Es zeigte sich 
auf dem untersten Kasten des eiiemen Ofens ein Rostflecken, und es gelange 
J. Otto sehr leicht, mittelst eines MeBsere etwa eine halbe Meiserspitze 
Toll RoBt abzukratzen und mittelst eines Federbartes auf ein Stuck Papier 
in fegen. Der Rost wurde mit Kalilauge ausgekocht, die filtrirte FlÜBBig- 
kedt mit Schwefelsäure angesäuert und ID einen kleinen Apparat von Marsh 
gebracht. Bb wurden so Bcböue AfBcnflecken erhalten, dass dem Gerichts- 
höfe und den Geschworenen gesagt werden konnte, dass niemals Arsen mit 
grösserer Sicherheit nachgewiesen worden sei, und dass niemals Arsen mit 
grösserer Sicherheit werde nachgewiesen werden. Die Chemie hatte also 
in der langen Kette von Indicien da« einzige noch fehlende Glied ergänzt, 
und der ganze Verlauf der Vergiftung stand nunmehr klar vor den Augen. Die 
Geschworenen sprachen das Schuldig über Dombrowsky aus, ungeachtet 
die Frage des Gerichtshofes: Ist nach den GmndsEitzen der Chemie zu 
ermitteln, wie lange der in d«r fraglichen Ofenröhre vorgefundene Arsenik 
bereits darin befindlioh gewesen? Eventoell: Kann dasselbe nicht schon 
lange vor dem 16. April dieses Jahres (Nacht Tom Freitag zum Sonnabend; 
siehe obenj dahinein gekommen sein? von den chemischen Sachverständigen 
wie folgt beantwortet wurde : Noch den Grundsätzen der Chemie ist nicht 
ea ermitteln, wie lange das in der {^glichen Ofenröhre vorgefundene Arsenik 
bereite darin befindlioh gewesen ist. 

J. Otto hat 0,15g Fliegenstein, mit Wasser zerrieben, anf die obere 
Platte des unteren eisernen Kastens eines Ofens im Arbeitszimmer seines 
Laboratoriums bringen, nach länger als zwei Monaten, während weloher 
der Ofen t^lich und oft äusserst stark geheizt wurde, den Rost abkratzen 
und untersuchen lassen; das Arsen wurde ebenfalls sogleich gefunden. 

Mit den Blutflecken verhält ee sich ebenso; der Chemiker wird 
nur dann gefragt werden, ob Flecken auf den Kleidern eines Ange- 
schuldigten Blntflecken sind, wenn andere Indicien darauf hinweisen, 
dass dieser der Slörder ist, und nur in diesem Falle kann der Ausspruch, 
dass die Flecken Blutflecken sind. Gewicht haben. 

Gerichtlich-chemische Untersucbungeu sollten nur anerkanut tüch- 
tiges Chemikern und Apothekern anvertraut werden. Das Wissen 
genflgt hier durchaus nicht allein, das Können, die zweckmässige Art 
und Weise der Ausführung der Operationen, muss hinzukommen. Ea 
hat viel für sich, dass in manchen Ländern besondere chemische Ex- 
perten zu diesen Untersuchungen verwandt werden '). 

') Man hat di« Frage, vem am zw«ckai£sBigst«D getichllich-chemische UnUr- 
euchungen Hnzuvertranen Beiua, lebhaft discutirt. Es kana Jemand ein ausgezeicbneter 
Chemiker sein und braucht <le>ba1b noch nicht die zu derartigen Untersuchungen 
nöthige Belahigung m l>eeitzen. Ee Bind mir Källe bekannt, wo namhafte Chemiker, 
in rithtiger f^elbiterkenntnis» , die Annahme gerichtlich -chemischer Unters uchnngen 
verweigert haben. Der Gerichtschemiker mOES nicht nur mit den allgemeinen 
Methoden der analytiscben Chemie und den besonderen der chemischen Toxikologie rev- 
traut «ein, er mose ancb eine gewisse Summe von batsnischen und pharmakognoEti- 
sehen Kenntnissen und Uebnng in der Handhabung des Mikroskops besilien. Bei 
dem Bildungsgänge, welchen der l^'achchemiker heutzutage in der Regel durch- 
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macht, werdea eich bei diesem diese KenntniEBe und Fertigkeit eu nar selten vor- 
tindeD, während der Ajjotheker schon in Anbetracht der Porderungen, irelche bei der 
sogen. Staatsprüfung — worin der Candidnt sich beiahigt erweisen soll, „eine vergiftete 
organische oder anorganische Substanz, ein Nahrungsmittel oder eine Arineimischung 
in der Weise lu untersuchen, dnse die Resultate über die Art des aufgefundenen 
Giftes oder der Verfälschung, und soweit die» nach der Beschaffenheit des TOi^ 
gefundenen Giftes oder der VeriSlschung verlangt werden kann, auch über die Quan- 
tität des Giftes oder des lerTäl sehenden Stoffes eine möglichst zuverlässige Aueknnfl 
geben", — an ihn gestellt werden, darauf hingewiesen ist, in seiner Prsiis und seiner 
Stndienzcit der Sache näher in treten. Ich will nicht behaupten, dass jeder Apotheker, 
welcher die Staatsprüfung bestanden tiat, zur Uebemshme gerichtlich -chemischer 
Untersuchungen befähigt ist, aber er wird dazu durchschnittlich befähigter sein, als der 
Fachehemiker, und sich deshalb eher wie dieser durch weiteres Studium und weitere 
Üebung lu den an ihn als Gerichts Chemiker herantretenden Aufgaben befähigt macheu 
können. Thatsächlich sind die Gerichts che raiker und die- Docenten der gerichtlichen 
Chemie vorwiegend Apotheker oder aus dem Apotheke rstande hervorgegangene Chemiker. 

Wir haben im Henogthume Braunschweig stets eine Anzahl von Apothekern 
gehabt, welche sich selbst acbwierigen toiikolc^iichen Kälten gewachsen zeigten. leb 
selbst darf derartige Arbeilen nicht übernehmen, weil die Hedicinalhehörde , deren 
Mitglied ich bin, das Obei^utachten abingeben hat. In Frankreich werden jedesmal 
iwei Toiikologen mit der Ausrahrung der Untersuchung beauftragt, auch in Oester- 
reich soll nach der neuesten Strafprocessordnang die Untersnchang durch zwei 
Chemiker vorgenommen werden. Uan beabsichtigt durcb diese Bestimmungen eine 
gegenseitige Controle der Eiperten und dörfte dadurch, meines Erachtens, eine grössere 
Zuverlässigkeit der gewonnenen Resultate herbeitübren, als durch die Gegenwart von 
Physicatsürzlen während der Untersuchung. 

Die seit Kurzem in Deutschland eiistirende Kategorie der geprüften Kahmngs- 
mittel^Cheroiker, wie sie das Gesetz bezeichnet, dürfte meines Erachtens nicht ohne 
Weiteres als betShigt zur Vornahme toiihologischer Analysen aninsehen sein, denn 
dieser Zweig der gerichtlichen Chemie im weiteren Sinne bildet einen nur unter- 
geordneten Prüfungsgegenstand. Nach den Vorschriften, betr. die Prüfung der 
Nahrungsmittel-Chemiker, werden die Candidaten nämlich nur mündlich auf ihre 
Kenntnisse in Betreff der „Ermittelung der Git^ minersliseher nnd organischer Natur" 
geprüft, nicht auch auf ihre praktisahe Befähigung dazu. Dem entsprechend sollen 
auch die Nahrnngsmlttel-Cbemiker, welche den BeßihlgungsBusweis erhalten haben, 
nur eine vorzugsweise Berücksichtigung finden, vornehmlich: 

1. bei der öffentlichen Bestellung von Sachverstindigen für Nahrungsmittel- 

Chemie; 
S. hei der Auswahl von Gutachten für die mit der Handhabung des NahrungS' 

mittelgesetiet in Verbindung stehenden Pr^en; 
3. bei der Auswahl der Arbeitskiüfle für die öffentlichen AnsUlten lor Unter- 
suchung von Nahrungs- und Gennssmitteln. 

Durch diese, in Veranlassung des Gesetzes vom 14. Mai 1879, faetr, den Ver- 
mehr mit Nahrungsmitteln, Gennssmitteln und Gebrauchsgegenständen, geschaffene Art 
von Sachverständigen ist also die Lücke noch nicht völlig als ausgefUUt anzusehen. 
Vorzugsweise dürften solche geprüfte NahrungsmitteUChemiker toiikologisch-cheuiischen 
Untersuchungen gewachsen sein, die vorher schon ihre Apothekerprufung erledigten, 
demnach wiederum dem Apotherstande angebbrende oder aus diesem hervorgegangene 
Elemente. 
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Der chemiechen Uatersuchnng, mit welcher sofort nach der Ueber- 
gahe der Objecte begonnen werden muss, geht, wie gesagt, die genane 
Besichtigung, eventnell Dnrohsuchnng voran. Bei Speisen giebt mui 
an, woraus sie bestehen; bei Mageninhalt, Darminhalt, Grbrochen^i, 
ifas sich darin erkennen läset. Alles Auffallende, Fremdartige, ist 
besonders zu berücksichtigen, eventuell auszulesen. Wird e. B. in 
einem Mageninhalte Stechapfelsamen gefunden, so ist schon damit die 
Vergiftung durch diesen Samen constatirt. Geruch, Reaction sind zu 
beachten. Der Geruch der Blausäure j der sogen. Bitt«rmandelgemcb, 
ist sehr charakt«ristiBch , nicht minder der Geruch des Phosphors. 
Alkohol (von geistigen Getränken) und Chloroform geben sich meistens 
auch durch den Geruch zu erkennen. Phosphorhaiti ge Massen leuchten 
im Dunkeln, wenn sie sauer reagiren, gelinde erwärmt und geschüttelt 
oder gerührt werden. Ammoniak hindert das Leuchten, es zeigt sioh 
also nicht in Massen, welche durch Fäulniss ammoniakalisch geworden 
sind. Ein Znsatz von Weinsäure, bis zur sauren Reaction, ruft das 
Leuchten wieder hervor. 

Hat man Speisen, Contenta (Mageninhalt), Erbrocbenee nur auf 
Arsen zu untersuchen, so mache man zunächst den folgenden Versuch. 
Man verdünne die fraglichen Massen in einem geräumigen Becherglase 
mit destillirtem Wasser zu einem dünnen Breie und rühre diesen mit 
einem Glasstabe massig, aber anhalt«nd um. Vorhandene Körnchen 
von weissem Arsenik senken sich dann zu Boden ; man erkennt sie 
leicht am Rande des in der Mitte erhabenen Bodens des Glases. Da 
nämlich der in den Handel kommende gepulverte weisse Arsenik stets 
gröberes Pulver enthält, das sehr schwierig löslich ist, so finden sich 
bei Vergiftungen mit demselben fast stets solche Eömchen. Sie werden 
mit einer Pincette herausgeholt, nachdem man das Darüberstehende 
abgegossen, resp. vorsichtig abgeschlämmt hat. 

Auch Fliegenetein (metaUisches Arsen), der dem Publicum so 
leicht zugänglich ist und wegen seines Gehaltes an arseniger S&ure zu 
Vergiftungen dienen kann und gedient hat, wird hierbei erkannt. Die 
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klemen schwarsen oder braun seh warzeu glänzenden Flitbern oder Kömer 
<deBselben Beuken sich leicht zn Boden. 

Auf welche Weise conetatirt wird, daaa die so erhaltenen weiBsen 
oder dnnUen Körnchen weisser Arsenik oder Fliegenstein sind, davon 
wird bei der Untersuchung auf metallische Gifte, specieU auf Arsen, 
die Rede sein. 

In dem Falle, wo die Untersuchung von Speisen, Contentis u. dgl. 
nicht auf Arsen allein zu richten ist, wo die Frage auf Gifte im Allge- 
meineit, nicht auf ein specielles Gift, gestellt wurde, stösst man nach 
der Untersuchung auf Phosphor und Blausäure auf vorhandene Köm- 
ohen von weissem Arsenik oder Fliegen stej n , wie sich später ergeben 

Es ist ein sehr glöoklicher Umstand, dass bei einer gerichtlich- 
chemischen Untersuchung mit grosser Leichtigkeit ein Weg eingeschlagen 
werden kann, welcher zu allen Giften führt. Er muss natürlich ein- 
geschlagen werden, wenn nicht die Untersuchung auf ein specielleB 
Gift gefordert ist. Man untersucht zuerst auf flüchtige Gifte (Blau- 
säure, Phosphor, Carbolfläure n. a. m.), hierauf auf giftige Alkaloide, 
schliesslich auf metallische Gifte ^). Bei der Untersuchung auf Blau- 
säure, Phosphor et«- kommt nichts in die zu untersuchenden Massen, 
was die Untersuchung auf Alkaloide beeinträchtigt, und bei der Unter- 
suchung auf Alkaloide nichts, was für die Untersuchung auf metallische 
Gifte stSrend ist. Wie sich die Untersuchung abkürzt, wenn sie auf 
ein specielles Gift gerichtet werden soll, ergiebt sich von selbst. 

Kann es irgend geschehen, so verwendet man nicht die ganze 
Menge der gegebenen Substanz zur Untersuchung, sondern nur einen 
Theil derselben, etwa ein Drittel. Den Rest stellt man zurück, um 
eine fernere Untersuchung nicht unmöglich zu machen, welche statt- 
finden muss, wenn die erste Untersuchung verunglücken sollte, oder 
wenn man glaubt, annehmen zu müssen, dass durch diese die Qualität 
des Giftes nicht hinreichend genau festgestellt sei. Nimmt man zu 
der zweiten Untersuchung die Hälfte des zurfl-ckgesteUten Restes, so 
bleibt noch ein letztes Drittel zu einer etwaigen Nachuntersuchung für 
die Behörde übrig, welche das Obergntacbten abzugeben hat. In den 
meisten Fällen beschränkt sich allerdings die Superrevision auf die 
Durchsicht des Gutachtens und die Prüfung der demselben beigegebenen 
Corpora delicti, aber es kann doch auch der Behörde eine völlig neue 
Prüfung der Gegenstände erforderlich erscheinen. Hat man bei der 
Untersuchung leicht zersetzbare StofPe, z. B. organische Stoffe, Alkaloide, 
gefunden, so hat der Export der Zersetzung derselben in dem zur 
Superrevieion zurückgestellten Antheile möglichst vorzubeugen. Die 
Wahl der dazu erforderlichen Mittel muss dem Tacte des Experten 

') Wer . 
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öberlassen bleiben. Man bewahre die Objecte an eiuem mögUchst 
kühlen Orte, am besten in einem Eiskeller, auf. Zur Conservirung 
alkaloidiecher Körper verwende man Alkohol. Sind flüchtige Stoffe, 
wie Alkohol, Blansäure, Phosphor, Chloroform, aufgefanden worden, so 
wird am zweckmässigsten die für die Superrevision bestimmte Suh' 
stanz, wie unten gelehrt werden wird, destiUirt, das Destillat in Röhren 
«ingeachmoizen und nebst dem Destillationsrückstande der oontroliren- 
den Behörde übergeben (Dragendorff), Ehe man das Ohject theilt, 
bestimmt man sein Oesammtgewicht und führt, wenn nßthig, eine 
möglichst gleichmässige Mischung in demselben herbei. Bisweilen ist 
-es auch möglich und zulässig, die Snbetanz für die Untersuchang auf 
Terschiedene Gifte bu theilen. 

Die kleinste Menge von Gift mit der grössten Gewissheit nach- 
zuweisen, danach muss die gerichtliche Chemie streben. Für manche 
tiifte haben wir schon sehr empfindliche und charakteristiBche Er- 
kenonngsmittel , für andere fehlen solche noch. Die charakteristiBchen 
Reactionen muss man, hegreiflich, zuerst hervorzurufen suchen, ist 
^ber Material hinreichend vorhanden, so begnüge man sich mit diesen 
nicht. Das Motto: Dum res permittunt eircumstatdes, aup&ßua, st placet, 
ntm nocent, gtmm unum läterum firmä, sed plerumque pauea, rite seleda, 
-scopo svfficiufU (Torbern Bergmann), ist hier ganz am Platze. 

Gegenversuche zu machen, versäume man nie; sie geben zu er- 
kennen, oh man zweckentsprechend gearbeitet habe. Ee gewahrt in 
manchen Fällen grosse Beruhigung, neben der Untersnchung die Unter- 
suchung einer nicht vergifteten ähnlichen Substanz paraUel gehen zu 
lassen, einen sogen, blinden Versuch, unter Anwendung derselben Menge 
Ton Materialien, Reagentien u. s. w. 
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Zn diesen rechnen wir solche Gifte, die durch DeBtillation mit 
WaBserdämpfen ana saurer Flüssigkeit abgeschieden werden können r 
Phosphor, Blausäure, Alkohol, Chloroform und Carbolsäure. 

Untersuchung auf Phosphor und Blausäure, sowie 
giftige Verbindungen derselben. 

Da phoBphorhaltiger Mehlbrei und pbosphorhaltige Pillen aus- 
gedehnte Anwendung erleiden zum Vertilgen von Ratten und Mäusen,, 
und die Fhosphorzündhölzchen leider noch immer nicht völlig durch, 
die phoBphorfreien , sogen, schwediscben Hölzchen verdrängt worden 
sind, so kommen Vergiftungen mit Phosphor nicht selten vor. Dass 
die Vergiftung Anderer mit pbosphorhaltigen Hassen kaum je ge- 
lingen wird, mUBs Jedem klar sein, der den auffallenden, wider- 
wärtigen Geruch kennt, welchen der Phosphor den Speisen und Ge- 
tränken ertheilt. Mir sind mehrere Fälle bekannt geworden, wo man 
versucht hatte, PfaoBpborbrei und die Masse von Reib Zündhölzchen zum 
Giftmorde zu benutzen; der Gemcb des vergifteten Kaffees und der 
vergiften Speisen riethen von dem Genüsse ab. Das Streben der 
Hedicinalpolizei , den weissen Arsenik als Rattengift durch Pbosphor- 
brei zu verdrängen, erscheint völlig gerechtfertigt. 

Die Blausäure ist dem Publicum zu schwierig zugänglich, als dass 
sie häufig zu Vergiftungen benutzt werden könnte. Vergiftungen 
Anderer durch Blausäure sind überdem nicht wohl ausführbar wegen 
ihres starken Bittermandelgeruches. Die Blausäure ist aber das Gift,, 
was am gewöhnlichsten denen, die mit der Chemie vertraut sind, zu 
Selbstvergiftungen dient. Wie mancher alte Apothekergebülfe, den die 
Hofhung auf bessere Zeiten verliess, hat seinem Leben damit ein Ende 
gemacht. Bei der jetzt so häufigen technischen Verwendung des Cyan- 
kaliums können Vergiftungen mit diesem, wie die Blausäure wirkenden 
Salse vorkommen, und es hat auch schon die Verwechselung des Cyan- 
eisenkaliums (Blutlaugen Salzes) mit Cyankalium Vergiftung veranlasst.. 
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BlauBänre ist ein Bestandtheil von mehreren ofScineUen Präpa- 
raten: des Bitt«rmandelwaHBere (AqiM AmygdaSarvm amararum), des 
Kirachlorbeerwassers (Aqua Lauro cerast), deB EirschwasBers (Aqita 
Cerasorum), sowie des ätherischen BittermandelöleB (Oleum Amygda- 
iarum amararum). 

In blausäurehaltigeii Massen (Mageninhalt) glebt sich die Blau- 
«fture durch den Geruch nnr zu erkennen, wenn sie in nicht zu ge- 
ringer Menge vorhanden iat, und venu nicht gleichzeitig andere stark 
riechende Substanzen zugegen sind. Phospborhaltige Massen zeigen 
den widrigen Phosphorgenich, auch wenn sie nur wenig Phosphor ent- 
halten. Ich hebe nochmals hervor, daee sie nur dann beim Erwärmen 
und Bewegen leuchten, wenn sie sauer reagiren (8. 10). 

Zu einer vorläufigen Prüfung auf Phosphor kann die Wir- 
bung, welche Pbosphordampf auf salpetersaures Silber ausübt, wobei 
lüeses in schwarzes Phosphorsilber umgewandelt wird — es entsteht 
auch Phospborsäure und metallisches Silber — , recht gut benutzt wer- 
den. Zu dem Zwecke bringt man die zu untersuchende Masse in einen 
Kolben und befestigt in der Mündung des Kolbens, mittelst eines Kor- 
kes, zwei feuchte Papierstreifen, von denen der eine mit Silbersalz- 
lösnug, der andere mit Bleisalzlösung (am besten alkalischer) getränkt 
oder bestrichen ist. Wird der mit SUbersalzlÖeung imprägnirte Streifen 
nicht geschwärzt, wenn man den Kolben (im Dunkeln) gelinde erwärmt, 
so ist in der Maaae sicher kein freier Phosphor vorhanden; wird er 
geschwärzt, so kann freier Phosphor vorhanden sein, die Schwärzung 
aber auch von Schwefelwasserstoff oder anderen reducirend auf das 
Silbersalz einwirkenden Gasen herrühren. Ob ersteres der Fall ist, 
aeigt der mit Bleisalz imprägnirte Streifen, der dann ebenfalls ge- 
schwärzt ist (Scheerer '). Gegenüber diesem Verfahren zur voriäuflgen 
Prüfung auf Phosphor bietet der Vorschlag von Hager, über den 
Massen, nachdem sie zur Bindung von etwa vorhandenem Schwefel- 
wasserstoff mit Bleiessig versetzt, sowie zur Auflösung von etwa durch 
Schleim u. dgl. eingehüllten Phosphortheilchen und Beförderung der 
Verdampfung des Giftes mit etwas Aether kräftig durchgeschüttelt 
wurden, die Papiers treifen aufzuhängen, nur Nachtheile dar. Abgesehen 
davon, dass der Zusatz von Bleiessig nicht in jedem Falle statthaft ist, 
weil er bei einer etwa noch vorzunehmendeu Untersuchung auf Metall- 
gifte den Nachweis von Blei unmöglich macht, schwärzt sich in einer 
ätherhaltigen Atmosphäre das Silberpapier nach Versuchen, die Herr 
Reuss auf meine Veranlassung angestellt hat, entgegen der Behaup- 

1) Ich h»be in einem Falle, wo sich mehrere Slreiehzündhölichen in einem 
Theeaufgusae bsfacden, weder ein Leuchten hemerken können, noch heatimnit sagen 
können, dass der Aufguse den Geruch nach Phosphor zeige — der Anfguss war 
nimlich in Gährnng äbe:^egangen, und der Pbosphorgerach wurde durch eine grosse 
Menge Zimmtstangen verdeckt — , aber das mit SilbevlBsung bestrichene Papier gab 
in wenigen Minuten die Beaction. 
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tnng von Hager, nicht allein nicht echneller, sondern weit langeamer; 
wahrecheinlich tritt erat, nachdem der Aether verdonstet ist, die Re- 
dnction ein. Daes anch der Zusatz eiser alkalisch reagirenden Flftaaig- 
keit, wie Bleiessig, den Eintritt der Reaction nicht befördere kann, 
liegt auf der Hand. 

Zur vorläufigen Präfang auf Blaus&nre eignet sich vortreff- 
lich die Reaction, welche Blausäure auf Guajakharz bei Gegenwart von 
Eupferritriol hervorbringt. F.in mit einer ganz verdünnten wässerigen 
Lösung dieses Salzes benetzter Streifen von (ruajakharzpapier ^) wird 
in einer blaasäor ehaltigen Atmosphäre, auch wenn diese nur minimale 
Mengen von Blansänre enthält, fast momentan gebläut. Man bringt, 
wie bei der vorläufigen Prüfung auf Phosphor, die zu untersuchende 
Masse in einen Kolben , säuert diraelbe mit Weinsäure schwach an, 
befestigt in der Mündung des Kolbens mittelst eines Korkes einen mit 
■der Kupfersalzlösung befeuchteten Guajakpapier streifen und erwärmt 
ganz gelinde (auf 40 bis 50" C). Wird der Papierstreifen nicht ge- 
bläut, so kann man daraus mit Sicherheit die Abwesenheit von freier 
Blausäure folgern. Ba aber auch Ammoniak, flüchtige Ammonverbin- 
-dungen, Salzsäure und zahlreiche andere flüchtige Körper das Qnajak- 
knpfersulfatpapier bläuen, so ist aus dem Eintritt der Reaction nur 
-auf die Möglichkeit des Vorhandenseins von Blausäure zu schliessen, 
keineswegs bestimmt zn folgern, dass Blausäure vorhanden ist (Pagen- 
atecher, Schönbein). 

ITachweis des Phosphors nach Mitaoherlioh. Mögen sieb 
Phosphor und Blausäure durch den Geruch und die vorläufigen Prü- 
fungen *) verrathen haben oder nicht, man operirt nun auf folgende 
Weise. Man giebt die zu untersuchende Masse, verdünnt mit Wasser, 
wenn es erforderlich, nnd etwas sauer gemacht mit Weinsäure ^), wenn 
dieses nicht schon geschehen sein sollte, in den kleinen Kolben A des 
in Fig. 1 (a.f,S.) abgebildeten Apparates. Mittelst eines durchbohrten 
Korkes befestigt man in der Mündung des Kolbens das lange hori- 
zontale Ableitungsrohr 66, das sich am Ende nach unten biegt nnd 
hier, durch einen Kork hindurch, in das senkrechte Kühlrohr dd des 
gläsernen Liebig'schen Eühlapparates J8*) tritt. Dieser Kühlapparat 

1) Das Guajakbarzpapier wird aue frisch bereitstei' GusJHktinctuv unmittelbar 
vor dem Gebrauche angefertigt. Ueber die Bereituug dec Tinctur siehe unter Blat. 
Nach dem Verdunsten des Weingeiatee benetit man das Papier mit einer Lüsung von 
1 TU. Kupfenitriol in 3000 Thln. Waseei. 

*) Man hSte eicb, bei diesen die Objecte durch Kupfer, beziehungaweise Silber, 
lu vermireinigen I 

9) Die WeinaÜure muss rein und namentlich bleifrei eein. Die mit Ammoniak 
fast neatralisirte wässerige Losung deraelben darf durch Schwefel Wasserstoff nicht 
verändert werden. 

*) Nach dem Vorschlage von Mohr ersetit dieser Kühlapparat, welcher in 
jedem Laboratorium vorhanden >ein dürfte, den früher allgemein hei der Ausmitte- 
jung des Phosphors angewandten Mitacherlich'acheu Kühlapparat. 
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besteht auE einem Glascyliuder, worin das gläserne Kfihlrohr dd mit- 
telst zweier Kautschukkörke befestigt ist. Der Eflhlapparat wird durch 

ein StatlT in seiner senkrechten Lage gehalten. Mittelst des WaBser- 
hahnes a lässt man durch den Schlauch c kaltes Wasser in den Kflhl- 
apparat fliessen, w&hrend das warme Wasser oben, seitwärts, durch e 



abläuft. Unter das Kühlrohr wird das Fläschchen C gestellt; es dient 
zur Aufnahme des Destillates. 

Man erhitzt den Kolben, uoter welchen man ein Drahtnetz legt, 
dasa sein Inhalt zur Destillation kommt, wobei man die Flamme des 
Gasbrenners sorgTaltigst so regulirt, dass kein Uebersteigen atattfindet- 
Um das Uebersteigen mit Sicherheit verhüten zu können , darf der 
Inhalt des Kolbens nicht zu dickflüssig sein. Um der Gefahr des An- 
bi-ennens des Kolbeuinhaltes überhoben zu sein und einem Springen 
des Kolbens vorzubeugen, kann man den Kolben auch in einem Chlor- 



Digiiizedbv Google 



UnterBnohang auf flüoMige Gifte. IT 

calcitunbade, oder noch besaer in einem Faraffinbade erhitzen'). In 
diesem Falle steigere man die Temperator allm&Mioh bis nun Sieden des 
EolbeninhalteB und nicht höher als eben erforderlich. Uan berflclc- 
sichtige, daes die Bäder eine rasche Mässigang der Temperator nicht 
gestatten. Erhitzt man Aber freiem Feuer, so stelle man unter den 
Kolben eine flache Porzellan schale oder einen Porzellanteller, damit, 
im F^e der Kolben springt, der Inhalt desselben nicht verloren gebt '). 
Sehr empfehlen Bwerth erscheint mir der Vorschlag von Buchner, 
in Fällen, wo die Destillation yon heftigem Stosaen der Flflsaigkelt 
begleitet und Gefahr vorhanden ist, dae Ohject zu verlieren, wie z. B. 
bei der Untersuchung leicht anbrennbarer Massen, die Operation mit 
Hülfe von Wasserdampf anazufOhren. Zu dem Zwecke führe man durch 
den Kork des Kolbens A neben der Röhre h noch eine rechtwinklig 
gebogene Söhre, deren einer Schenkel unter das Niveau des Kolben- 
inhaltes hinabreicht, nnd verbinde den anderen Schenkel der Rfihre 
mittelst eines Kantschukschlaachee mit einem zweiten, destilHrtes Wasser 
enthaltenden Kolben B, der in seinem Halse einen Kork mit knieformig 
gebogenem Gasableitungsrohre trägt. Erhitzt man nun daa Waaaer des 
letzteren Kolbens zum lebhaften Sieden, so gelangen die dabei sich ent- 
wickelnden Waaserdftmpfe in den Kolben A und bringen, indem aie 
sich hier condeneiren, den Inhalt desselben schnell und gefahrlos bis 
zur Destillation. Wenn der Proceas erst einmal im Gange ist, kann 
man in der Regel auch den Kolben A unbedenklich erhitzen und dann 
durch angemessene Reguliruug dea Waaserdampfatromes das Yolumen 
der Flüaaigkeit in A auf demselben Niveau erhalten, d. h. erreichen, 
dass die abdestillirende Fl&ssigkeit durch Dampfcondensation fort- 
während ersetzt wird, um einem Zurückateigen der Flüssigkeit ans A 
in den den Wssaerdampf liefernden Kolben B vorzubeugen, bringe 
man in dessen Korke neben der Gasleitungsröhre noch eine Sicher- 
heitaröhre (ein einfaches, gerades Glaarohr, welchea unter das Niveau 

') Ich enipfeble tu dem Zwecke das Faraffinuvt Uqmdttm des Deutschen 

Arineibachei , die ans Petroleum, ancb Beieitignng von bei niediiger Temperatur 
siedeaden Bestandth^itea , gewodoeue farblose und geracblose, über 860" siedende 
dickliche FlÜHsigkeit, welche inr Uarstellang tod XJngueninm Parafßni (Vsselio) 
dieot. 

'') Es mag hier ein f&v alle Mal gesagt lein, dasE man bei nllea Operationen, 
welche bei gerichtlich -chemiichen Untersuchangea vorkommen, etwaigen Vertuaten, 
die in Folge des Zertpringena von Oefaesen eintreten können, in der oben angegebenen 
Weise moglichat vonabengen hat. Wenn thonlich, erhitze man nicht über freien^ 
Feaer, sondern im Wasserbade. Metallgeffisse, i B. kupferne, als BKder anzuwenden. 
irt nicht gan« unbedenklich, weil sie die Gefahr einer unliebsamen Verunreinigung 
der zu unterincheuden Objecte mit sich bringen. Jedenfalls benutze man solche Ge- 
lisae mit weitgehendster Vorsicht oder wende echte PorzellangefSsse an. Vor Be- 
hältern aus Hartglaa warne ich, da die Erwartnugen , die man auf deren Vorzüge, 
namentlich ihre Haltbarkeit, gesetzt hatte, sich nicht eri&Ut haben. Eine geringe 
Verletznng ihrer Oberfllkbe (etwa durch ein Sandkornchen) kann genügen, um sie 
ebenso lerspringen zu machen, nie die bekannten Bologneser Flaschen. 
Otto, Animittelung der Gifle. 2 
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des Wassers taucbt, erfOJlt den Zveck) an. Natarlich kann man sich 
zur Entwickelnug des Wasserdampfes auch einer tubulirten (mit Sioher- 
heitgröhre TerBehenen) Retort« oder eines kleinen Dampflceasels (etwa 
eines Papis'echen Topfes) bedienen. 

Ist die zu nnteraucbende Masse, der Inbalt des Kolbens A, phoa- 
phorhaltig, ao bemerkt man während der Destillation, die in einem 
ganz dunklen Räume ausgeführt werden muss, da, wo die 
Dämpfe oben in die Kühlröhre treten, fortwährend ein deutliches 
Leuchten, gewöbnlicb einen leuchtenden, innerhalb enger Grenzen anf- 
ntid niedersteigendeu Ring. Um alle Lichtreflexe von dem Küblappa- 
rate fem zu halten, kann man zwischen diesem und dem DestilHr- 
apparate einen passenden Schirm Ton Pappe anbringen. 

. Dies ausgezeichnete Verfahren zur Auffindung des Phosphors rübrt 
von Mitscherlich her. Die Masse Yon einigen Zündhölzchen reicht 
aus, um das Leuchten zu veranlassen. Man kann den Kolben lange 
erhitaen , ohne dass das Leuchten aofhOrt. Ale bei einem Versuche 
Mitscherlich's die Destillation nach einer halben Stunden unter- 
brochen wurde, der Kolben hierauf 14 Tage lang offen hingestellt und 
dann die DestiÜation wiederholt wurde, zeigte sich immer noch das 
Leuchten. Die Masse enthielt in 150g 1,5mg Phosphor, also Vioooo» 
Phosphor, in 100 g 1 mg. 

Am Boden der Flasche, in welcher sich das Destillat ansammelt, 
findet man Phospborkflgelchen , wenn die Menge des vorhandenen 
Phosphors nicht sehr gering ist. 150 g einer Masse, welche 2 cg 
Phosphor enthielt, gaben ao viel Phosphorkügelcben, dass der sehnte 
Theil hinreichte, um sie als Phosphor zu erkennen '). Einen Theil 
kann man mit Alkohol abwaschen und auf ein Filter bringen ; wenn 
dies an einem warmen Orte getrocknet wird, ao acbmilzt der Phosphor 
und entzündet sich. Ein anderer Theil wird unter Wasser in einem 
gut verachloesenen, am besten einem zugeschmolzenen Höbrehen dem 
Gerichte übergeben. 

In dem Destillate ist phosphorige Säure enthalten. Giebt man 
demselben starkes Chlorwasser hinzu, und concentrirt man es durch 
Eindampfen in einem Porzellanscbälcben , so resultirt eine Lösung von 
Phosphoraäure, concentrirt genug, um die Reactioneu dieser Säure zu 
zeigen. Auch Phosphorkügelcben werden begreiflich auf diese Weis© 
in Phoapborsäure verwandelt. 

Man giebt von der entstandenen Lösung zu Molybdän säur eflüsaig- 
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keif), die sich in einer Probirröhre befindet und darin auf etwa 40" C. 
erwärmt worden ist; die Flüssigkeit förbt sieb gelb, nnd es scheidet 
sich &UiD6hUch der die PhosphorB&ure charakterieirende , citrongelbe, 
polTerige Niederschlag ans (phosphormolybdänBanres Ammon), Han 
erinnere sich, dass (reLativ) viel PhoBphora&nre die Reaction nicht 
giebt; man setze abo die fragliche Lösung tropfenweise, nach und 
naeh, der Molybdänflüasigkeit zu. 

Einen anderen Theil der Lösung macht man mit AmmoniakflflSBig- 
keit stark alkalisch und fflgt dann einige Tropfen Magnesiamixtur >) 
hin^u; es entsteht der charakteristische, weisse, krystallinische Nieder- 
schlag von phosphorsaurem Ammou-Magnesium. 

Durch vorstehende Reactionen ist das Vorhandensein von phos- 
phoriger Sänre und Phosphor im Destillate hinreichend erwiesen; von 
einer anderweitigen Prüfung desselben wird unten die Rede sein. 

Wenn sich bei der Destillation das Leuchten nicht sogleich zeigt, 
so unterbreche man sie nicht. Enthält die zu untersucheade Masse, 
die Masse im Kolben, Alkohol (dieser kann a. B. durch geistige Ge- 
tränke hinein gekommen sein), so tritt das Leuchten nicht eher ein, 
als bis derselbe Qberdestillirt ist Älkoholdampf verbindert nämlich 
das Leuchten. Ebenso hindert Aetherdampf das Leuchten; der Aether 
destillirt aber noch schneller als Alkohol über. Es ist wohl kaum 
nöthig zu bemerken , dass sich vorhandener Aether in der zu unter- 
suchenden Masse (er kann durch Medicamente hinein gekommen oder, 
um die Masse zu conserriren, zugesetzt sein) durch den Geruch zu 
erkennen geben wird. Femer beeinträchtigt CarboUäure die Erschei- 
nung '). Auch Terpentinöldampf hindert das Leuchten und zwar fort- 
während. Es wird behauptet, dass auch freie Buttersäure das Leuchten 
bindere, was nach meinen Erfahrungen nicht unter allen Umständen 
der Fall zu sein scheint*). Fettes Oel hindert es nicht; man kann 

') 1 Thi. UolybdinBäure ia 4 Thin. lOprocentigFr AmmaDiakäüsEigkeit gelobt, 
die LütODg in 15 Thie. Salpetemänre von 1,2 Bpecif. Gewicht gegossen, nsch ISngerem 
Stehen ültirt. Ich mache hier darauf knfmerkaam, daaa aelbat logen. Khwediiehea 
Filtrirpapier nicht immer frei Ton Phosphaten ist. Es ist dann die Ursache, daea 
beim Filtriren der Holrbdlnflüsaigkeit diese anfänglich trübe durch du Filter geht. 
Solches Papier mnss dnrch Behandluim mit gani Terdiinnter Salpetersäure Ton den 
phosphoraanren Salzen und schliesslich durch Auswucben mit Wasser tod der an- 
hSngenden SKurc befreit werden. 

') 1 Tbl. Bchwete] saures Hagnesium und 1 Tbl. Salmiak gemeiaaebaftlich in 
8 Thln. Waiser gelüst, die Lösung mit 4 Thln. AmmoniakdBaaigkrat vermischt, nach 
einigen Tagen ültrirt. 

") Nach Beobachtungeu von Mankiewici. Bei Destillation von 1 mg Phosphor 
mit 200 g 3procentigen Carbolwaasers konnte ein Leuchten nicht beobachtet werden, 
auch nicht nach Zusatz von 2 mg des Elementes zu dieser Uenge der Carbolliliimg ; 
indessen wurde du Leuchten gani deutlich, als derselben 5mg Phosphor binia- 
gefügt wurden. 

') Ronisin gieht an, dass bei der DeatillBtian eines pbosphorbaltigen , mit 
Zucker und Batterhrot versetzten MilcbkaSees das Leuchten ausgeblieben sei; das- 
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deshalb bei der Destillation einige Tropfen davon zusetzen, am die 
Sohaninbildung za massigen. Faules Blut hindert es ebenfaUs nicht 
(Fresenius und Neubauer). Das Leuchten ist ein so schönes Er- 
keuDungsmittd, ja unter Umständen das einzige, welches unanfechtbar 
die Gegenwart von Phosphor beweist (siehe unten), dass ich die Destil- 
lation in einer Atmosphäre von Kohlensäure, um es, n&ralich die Oxy- 
dation des Phosphors, zu hindern, nicht empfehlen kann. Auch wird 
es in der Mehrzahl der Fälle gleichgültig sein, ob das Destillat Phos- 
phor oder phoBphorige Säure enthält. DasB das Destillat, wie an- 
gegeben, untersucht wird, auch wenn sich das Leuchten nicht zeigte, 
Tersteht sich von selbst. 

Für alle Fälle ist es zweckmässig, das Destillat nicht in einer 
einzigen Vorlageflasche zu sammeln, sondern die Flasche, nachdem 
einige Gramme Ubsrdestillirt sind, g^en eine andere zu rertauschen. 
In diesem ersten Destillate lassen sich dann flüchtige riechende Körper, 
wie Alkohol, Aether, auch Chloroform, durch den Geruch erkennen, 
und hier ist auch die Blausäure zu suchen. 

Da Phosphorhölzchen neben Phosphor stets Stoffe enthalten, weldie 
bei der Destillation anf denselben oxydirend einwirken können (Bratm- 
stein, Mennige, ohromsaures Kalium u. a. m.), so empfiehlt es sich in 
solchen Fällen, wo man vermuthet, dass der Phosphorgehalt der Ob- 
jecte von Zündhölzchen herrühre, die Destillation derselben unter 
Zusatz eines reducirend wirkenden Körpers Torzunelunen. Hager 
empfiehlt zu dem Zwecke einen Zusatz von Eisenvitriol. 

Nachweis des Phosphors n&ch Iilpowlts. Ehe Mitaoherlich's 

Verfahren zur Auffindung des Phosphora bekannt war, wurde zu dem- 
selben Zweck ein von Lipowitz ereonneDes Verfahren benutet. Es 
gründet siah darauf, dass Schwefel, wenn man ihn mit phosphorhaltigen 
Massen erhitzt, aus diesen den Phosphor aufnimmt, und dass dieser in dem 
Schwefel leicht zq erkennen nnd nachzuweisen ist. Macht man den Versuch 
in einer Retorte, so riecht häufig das Uebergegangene nach Phosphor, und 
es läset sich auch darin der Phosphor mit Sicherheit erkennen. 

Man operirt auf folgende Weise. Die zu untersuchenden Massen 
werden mittelst verdünnter Schwefelsäure augesänert und iu eine Retorte 
gebracht. Man wirft dann einige Stückaheu Schwefel ein und beginnt, 
nach loae angelegter Vorlage, die gut gekühlt wird, die Destillation. Nach 
ungefähr halbstündigem Kochen unterbriaht man diese. Das Destillat wird 
auf die Weise, wie es S. 18 angegeben, untersacht, nämlicli mit Chlor- 
selbe sei jedoch eingetreten, DHCbdem die freie Sänie durch Kiülumcarbonat abge- 
sättigt worden. Ich habe wiederholt Phosphar mit Wanaer, welobes TerhiltDissmiwg 
viel frei; Butterslure enthielt, destillirt und <ram Beginn der Destillation in das 
Leuchten ffthrgenommen. Nach Beobachtangen von Schvsnert iollan jedoch lös- 
liche Quecksilber-, Silber-, Blei-, Wisrouth-, Kupfer- und CsdmiumssUe, ja selbst 
anlÜBllche Verbindongen dieser MeUlle, i. B. Bleiaulfat, Chlortilher, wenn die Menge 
derselben gegen die des Phosphors Sberwiegt, das Leuchten verhindern. Kaoh Beob- 
Hchtungen von H. Beckurts [Archiv d. Pharm. (3. Reihe), XXI. Bd., S. 5S2] hin- 
dern Bleisalze (Acetat, Nitrat, Snifat) dss Leuchten nicht. 
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waaaer verdampft und die zurückbleibende Flüaaigkeit auf PboiphorMore 
geprüft. 

Der Rückatand von der DeetiUation wird, nacli dem Erkalten, aaa der 
ßfltorte gebracht, die Schwefel Stückchen werden herauegelesen und abge- 
Bpttlt. Erwärmt man dieselben in einem Porzellanachälohen im Waaaer- 
bade , bo leuchten aie, wenn sie Phoophor enthalten; behandelt man sie 
mit rauchender Salpetenäure , ao resnltirt eine Fläaaigkeit, in welcher 
flieh die PhoBpborflänre uachweiaen lüat Einige der Schwefelaträckchen 
kann man in einem Glaaröbrchen mit Waaser ubei^eaaen, die Bohre ver- 
korken oder zaaohmelzen and dem chemiaohea Qatachten beifügen. Bei 
längerem Aufbewahren geht zwar das LeuchtTcrmögen verloren, aber im 
Waaser ist doch die Phosphorsäure zu erkennen. 

LipowitE vermoehte durch sein Verfahren V,u,h Phosphor in einer 
Speise mit Sicherheit nachzuweiaen, und aelbat wenn daa Destillat keine 
Spnr von phoephoriger Säure enthielt, lieu sich der Phosphor in dem 
Schwefel noch auffinden. 

Es ist wohl kaum nöthig, darauf au&nerkaam zu machen, da«B sich 
diea Yerfahren zur Auffindung dea Phoaphora auch mit der Unteranchnng 
auf Blauaäare verbinden läast. Die Blausäure geht bei der Deatillation 
zaerat über, man wechaelt die Torlage, sobald sie die zur Prüfung auf 
Blausäure erforderliche Menge Destillat enthält. 

Mnlder schlägt vor, das Verfahren von Lipowitz mit dem von 
Mitscherlich eu verbinden. Man soll nach ihm die Masse in einem lang- 
halsigen Kolben im Wasserbade bei 60° C. mit rundlichen Stückchen Schwefel 
digeriren (unter öfterem Bewegen, 0.) und dann die SchwefeUtnokohen in 
dem Apparate von Mitscherlich behandeln, also mit Waaaer in dem 
Kolben des Apparates erhitzen. Für das Zweckmäesigite hält er es, iu die 
auf Phosphor zn untersuchende Masse weichen Schwefel, an dünnen Platin- 
drähten befestigt, zu bringen, diese von Zeit zu Zeit herauszunehmen nnd 
den Schwefel durch Erwärmen in einem Porzellanschälohen , im Wasaer- 
bade, anf Phoep borge halt zn antersochen. Es ist klar,-dase die Digestion 
mit Schwefel in einer Retorte vorgenommen werden mass, wenn man zugleich 
auf Blausäure uuteranchen will. 

Nachweis des Phosphors nach Dusart und Blondlot. Vor 
einiger Zeit hat ein von Dneart und Blondlot aufjge&ndenee Ver- 
fahren, sehr kleine Mengen von Phosphor nachzuweisen, viel Aufsehen 
erregt. Giebt man nämlich in einen Entwickelungsapparat, der Wasaer- 
atoffgaa liefert, und aus welchem das Gas durch eine mit Platiuspitze 
rersehene Röhre aosBtrömt und angezündet mit farbloser Flamme ver- 
brennt, ein wenig Phosphor oder ein wenig tou gewissen Phofiphor- 
verbindungen, z. B. phosphorige Säure, Phosphorsilber, so erhält die 
WaBeerstofFgaeäamme im luneren einen prächtig grünen Kegel, und 
dräckt man ein Porzellansoh&lchen in die^Flamme, so schimmert dies« 
smaragdgrün. 

Znm Gelingen des Versuches ist die Platiuspitze (sie kann einem 
Löthrohre entnommen, aber auch aus einem Stückchen Plaiiublech 
durch geeignetes Zueammenrolleu hergestellt werden) uuerläeslich; 
TOD Glas erhält die Flamme die gelbe Färbung, welche NatriumTer- 
1 ihr ertheilen. Unterhalb der Spitze muaa die Rdhre gekühlt 
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werden; man umwickelt sie mit Baumwolle oder Papier und befeuchtet 
diese. Die Färbung iat nur im Dunkeln oder bei acbwachem Tages- 
lichte deutlick sichtbar. 

Für den Versuch eignet sich der in Fig. 2 abgebildete Apparat, 
welcher im Wesentlichen mit dem Ton Dueart und Blondlot Tor- 
gesohlagenen übereinstimmt, a stellt eise dreihalsige Woalf'sche 
Flasohe Ton 300 bis 600 ocm Inhalt mit einem sogen. Scheidetricbter / 
dar, der als Flflsdgkeitebehälter dient; dieser, eines Wasserstoff- 
eatwickler darstellende Theil des Apparates ist mittelst eines Stöck- 
chess Gummiachlaucb c mit eiser U-Röhre 6 is Verbisdung gesetzt, in 
der eich mit ooscentrirter Kalilauge befeuchtete Bimssteis stocken 
befinden, um eventuell Schwefelwasserstoff zarückzuh altes , der der 
Wasserstoffflamme eine intensiv blaue Färbung verleibt und die Phos- 
phorreaction beeinträchtigen, ja aufbeben könnte. An die U-Röhre ist, 



wiederum mittelst eiser Gummiverbindung, die durch den Schrauben- 
qnstschhabn d geöffnet oder gesperrt werden kann, die knieförmig 
gebogene Glasröhre angeschlossen, die, wie gesagt, in ein Platisbätchen 
endet, das durch nassgehaltene Baumwolle zn kühlen ist. 

In die Flasohe a bringt man nun reines, pbosphorfreies Zink, 
gekörnt oder in kurzen Stangen, und lässt durch den Scheidetrichter / 
reine, mit 4 bis 5 Thln. Wasser verdünnte Schwefelsäure zufliessen. 
Sollte, wegen der Reinheit der Reagentien, die WasBerstoffentwickelnng 
zunächst zu träge seiu, so kann man diese durch Zusatz einer Spur 
Platin chloridlösung befördern. Hat bei geöffnetem Quetschhahn die 
ixasentwickelnng so lange gewährt, dass man annehmen kann, dass 
die Luft aus dem Apparate völlig verdrängt wurde, so zündet man 
das Gas an der Platinepitze an, nöthigen Falls durch Regnlirnng des 
Quetschhahnes dafür sorgend, dass eine passende Flamme entsteht. 
Erscheint diese im Dunkeln oder bei sehr schwacher Beleuchtung wenig 



iizedbv Google 



Untereniohui^ auf flüchtige Gifte. 23 

leuchtend, fast farblos, und zeigt eich kein grüner Kern, kein grünes 
Leuchten, wenn man die Flamme in eine kalte Porzellan Hahale hineiu- 
hält, aie dadurch abktthlt, bo ist durch dieaeu ^blinden" Versuch die 
Reinheit der Uateriallen, vie des Apparates dargethan '). 

Die auf Phosphor zu unterauchenden Massen unmittelbar in das 
ti&sentnickelungBgeföss zu bringen, ist unzulässig. Abgesehen davon, 
daaa eine weitere Untersuohang derselben kaum noch möglich wäre, 
und dasB die Gasentwiokelung unter starkem Schäumeu erfolgen würde, 
Terhindem viele organische Stoffe das Auftreten der Färbung der 
Flamme. VortrefTlich geeignet ist das bei Mitecherlioh's Verfahren 
erhaltene Destillat, nur muss ea frei sein von Alkohol und Aether, 
weil diese die Grünlärbang der Flamme ebenfalls hindern. Eventuell 
muss man also, von dem Theile des Destillates verwenden, der in einer 
späteren Periode der Destillation übergegangen ist Man giesst das 
Deetillat durch den sonst mit einem Stopfen verschlossenen TubuB g 
in a. Dann lässt man a sich mit Gas fällen, natürlich bei geschlossenem 
Quetscbhahn d, öffnet hierauf diesen, nachdem der grösste Tbeil der 
S&ure in den Scheidetrichter/ aufgestiegen ist, und zündet das Gas 
an. Ist die erste Füllung für den Versuch verbraucht , so schllesat 
man den Quetschhahn, damit sich von Neuem Gas in a ansammle, die 
Säure in / aufsteige. Das Destillat, welches Fresenius und Neu- 
bauer aus einem Gemische von 200 g Wasser und faulendem Kute, 
dem 1 mg Phosphor zugesetzt war, erhielten, ertheÜte dem Gase von 
zwei FOllnngeu der Entwickelungsflasche , zu iOOcbem, die Eigen- 
schaft, die Phosphorreaction ganz intensiv zu geben, und selbst nach 
der dritt«! Füllung war die Reaction noch deutlich^), . 

Sehr schön wird die fragliche Beaction durch Fhoipborsilber ber- 
voi^mfen, und da ein Gas, welches Phosphordampf enthält, aus einer 
Lösung von Salpeter saurem Silber Pbospborsilber fMt (S. 14), »o bat 
man darauf das folgende Verfahren zur Nachweisung des Phosphors 
gegründet. 

Man gieht die zu unterBucfaende , wenn nöthig, mit Wasser ver- 
mischte und angesäuerte Masse in einen Kolben und schliesst dieses 
mit einem Korke, durch welchen eine bis auf den Boden des Kolbens 
hinahreichende Zuleitungsröhre und eine Ableitungsröhre hindnreb- 
gehen. Die erstere wird mit einem Apparate, der Kobiensäuregas 
liefert, in Verbindung gesetzt '), die letztere mit zwei Woulf 'sehen 



') Selbst Am „Zinatm purum" des HandeU eotlült nicht eben selten Phosphor. 

*) Nnch Dalmon soll die ){Tiine FSrbung noch dentlicher hervortreten, wenn 
man über die WaBaerBtofiSamme, wie bei dem bekannten VerBUcba der sogen, chemi- 
■chen Harmonikn, eine eD^e Glaerobre schiebt. Nach meineu Erfahrungen gewährt 
dieae Modificatlon keine Vortheile TOr dem oben angegebenen Verehren, 

■) Der oben (Fig. 3) abgebildete GasentnickeloDgaapparat, natürlich bis e, kaon 
daiu benutzt werden. 
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Flaschen, welche mit einer neutralen Lösung von Balpetersaurem Silber 
beBchickt sind. Ist die Luft aus dem Kolben darob KohlensSure ver- 
drängt, Bo erwärmt man ibn im Wasserbade und setzt das Darchleiten 
eines langsamen Stromes des Gaaea ') Stunden lang fort. Vorhandener 
Fho^hor verdampft unosydirt in dem Gasstrome and scheidet aus der 
SUberlösung schwarzes Phosphorsilber ab ^). Die Entstehung eines 
schwarzen Niederschlages beweist begreiflich noch nicht das Yor- 
handenaein von Phosphor, der Niederschlag kann durch andere redu- 
cirende Stoffe oder doroh SchwefelwaBserstofF veranlasst sein. Uan 
sammelt denselben auf einem kleinen Filter, wäscht ihn aus, spült ihn 
mit Wasser doroh ^ in a (Fig. 2), operirt überhanpt so, wie es oben 
fär das Destillat von Mitscherlich's Verfahren angegeben ist. Die 
kleinste Spur von Phosphorsilber, welche sich in dem schwarzen Nieder- 
schlage befindet, ruft die grüne Färbung der Wasserstoffgasflamme 
hervor. Das Wasobwasser von dem Phosphorsilber -Niederschlage ent- 
hält Phosphors äure. Entfernt man aus demselben das Silber durch 
Salzsäure als Chlorsilber, so bat man eine Flüss^keit, in welcher sich 
die PbosphorsAure durch die oben angegebenen Reactionen nachweisen 

Obgleich das zuletzt beschriebene Verfahren der Nachweiaang des 
Phosphors nichts zu wänschen fibrig lässt, ist durch dasselbe doch 
nicht in jedem Falle der Beweis fOr das Vorhandensein von Phosphor 
zu erbringen. Selmi hat nämlich nachgewiesen, dass faulende thierische 
Stoffe (z. B. Gehirn, E^weiss), ja seibat in Weingeist aufbewahrte 
menschliohe Leichen theile Phospborverbindungen enthalten können, 
welche sich mit Wasserdämpfen verflüchtigen und in Silberlösung einen 
Niederschlag erzeugen, der im Dusart-Blondlot'schen Apparate die 
Phosphorreaction giebt. Im Hinblick auf solche Thatsachen ist unter 
Umständen der völlig unantastbare Beweis für das Vorhandensein von 
Phosphor nur dann als geliefert anzusehen, wenn bei dem Mitscher- 
lich'schen Versuche in der Kühlröhre die leuchtenden Dämpfe beob- 
aehtet wurden. 

Ifaohweia der phosphorlgen Säure, Ist es nicht gelungen, 
mittelst einer der angegebenen Methoden in den Objecten Phosphor 
als solchen aufzufinden, so mnss man, falls der Verdacht einer Ver- 
giftung mit Phosphor vorliegt, noch den Versuch machen, das erste 
Oxydationsprodnot desselben, die phoaphorige Säure, in welche bekannt- 
lich der Phosphor sehr leicht umgewandelt wird , nachzuweisen ^). 

*) Das Gas wird Eweckmäisig dorch Wauer gflwaschea. 

') Zw«i Woalf'eche Flaichen mit dvr L5Bung zu beschickea, empfeble ich, 
um jede Spnr von Phosphor za fiiiren, 

*) N«ch neueren Baobachtungen von Fischer and Müller, sowie von Elrer» 
scheint übrigedi der Phosphor im thierischen Körper sich weit langaamer völlig in 
phospborige Säure und PboipborEliure eh verwandeln, als man nach aeiner leichten 
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Grelingt dieses, so ist dadurch der Beweis geliefert, daae nreprtltiglich 
Phosphor Torhanden war >). Allein aas dem Vorhandensein Ton Phos- 
phon&ure, des höchsten Oxydationsprodnotes, kann man in der Regel, 
wenn man es mit tbierischen oder pflanzlichen Stoffen (SpeiseQber- 
resten) zu thnn hat, nicht den Schluss ziehen, dass nrBprüngÜch Phos- 
phor Torhanden war, weil bekanntlich in diesen wie in jenen meistens 
Phosphors&ureverbinduagen präexistiren. 

Zur Nachweisang der phospborigen Sänre bringt mau nach 
Fresenius und Neubaner einen wässerigen Auszug der Substanzen^) 
in dem in Fig. 2 oder unten bei der Besprechung des Verfahrens von 
Fresenius und Babo zur Seduotion des Arsens abgebÜdetfln Gas- 
entwiokelnngsapparate a/ resp. ab mit einem Gemische aus reinem 
(phosphorfreiem) Zink und reiner verdflnnt«r Schwefelsiure zasammen, 
leitet das entweichende Gas, welches, wenn pbosphorige Säure vor- 
handen ist, Phosphorwasserstoffgae enthält, in eine neutrale wässerige 
Auflösung von salpetersaurem Silber^), und prüft den eventuell ent- 
stehenden schwarzen Niederschlag Ton Phospborsilber nach der Methode 
Ton Bnaart und Blondlot, wie oben angegeben worden ist. Es mag 
zum Ueberflnss nochmals hervorgehoben werden, dass die Bildung eines 
schwarzen Niederschlages in der SUberlösong noch kein Beweis f&r das 
Vorhandensein vor phosphoriger Säure ist. Eine nachherige PrELfang 
desselben nach dem Dusart-Blondlot'schen Verfahren, mit Zink und 
Schwefelsäure, ist unerlässlich. Leitet man das ans dem wässerigen 
Auszüge der Objecte bei Berührung mit Zink und Schwefelsäure sich 
entwickelnde Gas durch die U-förmige Röhre b (Fig. 2), welche mit 
Kalilauge durchtränkte Bimssteinstückchen enthält, oder eine mit einer 
Brechweinsteinlösung beschickte Waschflasche hindurch, ehe man es 
in die Silberlösang treten lässt, so kann in dieser ein Niederschlag von 
Schwefelsilber nicht entstehen. Ich bemerke endlich, dass die von dem 
Phosphorsüber abgehende Flüssigkeit Phospborsäure enthält (S. 14)*). 

Oxjdirbsrkeit ■aiserhalb dcMelben annehmen sollte. Erstei* yergifteUn drei Meer- 
schweinchen mit je 0,023 g Phosphor, vergruben die Thiere and konnten in zweien von 
ihnen, welche nach Ablaaf von vier resp. acht Wochen eihnmirt worden, mittelst des 
HitBCherlich'ichen Verfahrens noch Phosphor, in dem dritten nach Ablanf eines 
Vietteljahres wenigstens noch phoaphorjge Skoie nachweisen. Elvert hat auch von 
einem Falte berichtet, wo Phosphor in einer menschlichen Leiche noch acht Wachen 
nach dem .Tode nachweisbar war. 

') Vorausgesetzt natürlich , dass die Annahme der direclen Einführung von 
phoephoriger Säure anageschlossCD ist. 

') Liegen i. B. Speiseüberreste zur Untersucbong vor, so Termischt man die- 
selben, erforderlichen Fallet, mit Wssser bis zur Heratelinng eines dünnen Breies, 
gieht diesen auf ein leinenes Seibetnch und verwendet die ablaufende Fliisaigkeit. 

') Dieselbe ist zweckmässig in zwei mit einander verbundenen Wonlfschen 
FlascheD (S. 24) enthalten. 

*] Ein anderes Verfahren zur Nachweisang kleiner Mengen von phosphoriger 
Sfinre bei goichtlich- chemischen Unleranchangen lehlt kider noch. Durch das io 
Rede stehende werden den Ol^ecten grosse Mengen von SchwefelsSnre und Zink- 
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Haoliweis der Bl&uaäure und gifldger Cyaumetalle bei Ab- 
weflenheit von Ferrocysiiideu oder Ferrioyanlden. Die Blausäure 
l&BBt sich ebenso sicher nachweisen wie der Phosphor. Sie geht, wie 

Vitriol, welche eine etwn noch vDrinaehaiende UnterBuchnng auf andere Gifte min- 
deetene erschweren, beigemengt, üs dürfte sich demnach empfehlen, la dem Ver- 
suche der Nachweisung von phosphoriger Saure einen besonderen Theil der Unter- 
such nngeobjecte za Terwenden. Auch rouas man berücksichtigen, dass (etwa als 
Uedicament genommene) nnterphoBphurigaHUTe Salze mit Zink und SchwoTelBtiure 
FhOBpbonissBerBloffgae entwickeln and daie, wenn die oben (S. 24) erirtUinl«n An- 
gaben von Selmi richtig sind, bei der FEulnisi thieriicher und pflaniHcher Sub< 
«tanien, denen kein Phosphor zugeführt wurde, aich wohl aacb Stoffe bilden können, 
welche durch Wniaerstoff in PhoaphorwasserBtoff übergeführt werden. PhoBphoiaÜure 
-wird nach meinen Erfahrungen durch Zink und Schwefelsüure nicht lu Phosphor- 
waaserstofF reducirt. Wenn Herapath behauptet, da« Knochensache, SujMrphoiphat 
und andere I'hoiphate bei Berührung mit Zink und Schwefalsänre ein Gas liefern, 
welches in SiLberlÖKung einen phoipborhaltigen Niederschlag hervorbringe, so glaube 
ich »anehmen zu kijuncn, dass er zu seinen Versuchen ein pbosphorhaltiges Zink 
benutzte, und Dragendorff hat mir beigestimmt. Ea hat seine Schwierigkeiten, 
«in völlig phosphorfreles Zink zu bekommen. 

Es ist. zu verlangen, dass durch eineu blinden Versuch dai^ethan wurde, dass 
4]er beim Auflösen der im eigentlichen Versuche zur VerweuduDg gelan- 
genden Menge von Zink in der S£ure sieh entwickelnde Waiserstoff tu Silber- 
lüsung keinen Niederschlag erzeugt, welcher aich in dem Duaart'dchen Apparate 
nls phosphorhaltig erweist , wenn der eigentliche Versnch entscheidend sein soll. 
^Siehe die Ausführungen über den Begriff „Reinheit der Be^entien" im Capitel der 
«Jntereuchnng auf metailiscbe Gifte.) 

Es kann auch — auf diese Möglichkeit hat Dragendorff hingewiweD — in 
den voTi Herapath angewandten Materialien Arsen enthalten gewesen sein und zur 
Entetshung des Niedetschlagee in der SilberlSaung Veranlassung gegeben haben. Areen- 
wasserstoff reducirt näinlich aus einer L<3sung von salpetersaurem Silber scbwaizes 
metallisches Silber (siehe unter Aulmittelung des Arsen). — Es mag hier noch dar- 
auf aufinerksam gemacht werden, dass bei einer gemuthmaassten Pltosphorvergifttuig 
eventuell auch der Harn in den Beren.1 dei Untersuchung hineinzuziehen ist Harn 
von mit Phosphor Vergifteten entwickelt nai-h Beobai-htungen von Selmi und 
Anderen mit Zink und Schwefelsäure ein Gas welche» — nachdem es zweckmfissig 
durch Brech Weinstein lÖBung vom Schwefel» asseretoff belreit i«t — in Silberloaung 
einen Niederachlag hervoriuft , der im Dusart Blondlot sehen Apparate die gmne 
FlammeiifSrbuiig erzeugt. 

Dass endlich das erörterte Verfahren ganz eiact den Nachnei« von phocphongei 
Säure und damit eine stattgehabt« Pbosphoi Vergiftung darthun kann dariiber hat 
vor einiger Zeit Polleck berichtet. Ihm gelang mittelst desselben dei Nachweis in 
einer Leiche und zwar noch drei Monate nach dem Tode Er behandelte den wasse 
i'igen Auszug der Theile mehrere T ge bei 80° bis 90° mit i nk und Saure unter 
Zusatz einiger Stückcheu flatinblech 

Daneben fand Polleck — die \ ergiftung ^.eschab mittekt Phosphorbacillen — 
Antimon und Areea, die in dem Phospho der Bacillen enthalten gewesen waren 
Wie hatten sich — so rragt Polleclt mt Kecht — aber Lie \ erl Bitnisee gestattet 
wenn das Vorbsndensein von phosphoni,er Skure de Diognoie aaf Finfuhrung lon 
Phosphor nicht mehr gestattet haben wurde wenn der Phosphor sihon vBIlig zu 
l'liosphorsEuie umgewandelt gewesen wkre ■* Hktte dann nicht unter Umstanden die 
Anklagt auf eine vermeinlliche Arifflverg ftnng gestellt werden können wenn nkm 
lieh die Phosphorbacillen durch einen Zufall der Beschlagnahme entgangen wkren t 
(Vefgl, dessen höchst interessanten Aufsatz im Archn d Pharm XX\ Bd S 190 ) 
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oben gesagt, bei der Destillation schon im Anfange zum gröaeten Theü 
ober, und iat nicht zn wenig dsTon im Destillftte enthalten, so kann 
daa l)estUlat Bittermandelgerucb zeigen. Indese ist das Fehlen diesea 
Geraches keineswegs ein Beweis, dass Blausäure nicht zugegen; der 
Geruch der Säure kann z. B. durch einen fauligen Geruch gauz ver- 
deckt werden. 

Um zu ermitteln, ob in dem Destillate Blausänra vorhanden, giebt 
man zu einem Theile desselben (des zuerst übergegangen eu) in einem 
Probi^läschen einige Tropfen reiner Kalilange oder Natronlange '), 
setzt einige Tropfen Eisenvitriollösung hinzu und eohattelt t&chtig 
durch, ao dass sich der entstandene Niederschlag dunkel färbt. Nun- 
mehr fügt man tropfenweise Salzsäure hinzu, bis zur sauren Reaction. 
Enthält das Destillat Blausäure, so bleibt Berlinerblan ungelöst, oder 
es entsteht, wenn die Menge der Blausäure sehr gering ist, eine grün- 
blaue Flüssigkeit, aus welcher nach längerem Stehen Flocken von Ber- 
linerblau sich ablagern. 

Die Reaction ist ebenso empfindlich wie charakteristiach. Wie sie 
zu Stande kommt, leuchtet ein. Beim Zusammentreffen von Blausäure, 
Kalilauge und Eisenvitriol bildet sich Blutlaugen salz (Ferrocyankalium), 
and schüttelt man tüchtig durch, ao verwandelt aich das überschüssige 
Eisenhydroxydul in Eisenhydroxydulozyd. Setzt man nun Salzsäure 
bis zur saureu Beaction hinzu, so föllt das Blutlaugenstdz aus der ent- 
stehenden Eisen chloridlösnng Berlinerblau, Man kann auch mit der 
Eisenvitriollösung zugleich etwas E^enchloridlösung hinzufügen oder 
später mit der Salzsäure. Ich rathe davon ab, die blauaäurehaltige 
Flflssigkeit mit der Alkalilauge und dem Eisenvitriol zu erwärmen, 
um die Bildung von Blntlaugensalz zu fördern; der Niederschlag wird 
dann zu krystallinischem Eisenoxydulosyd, daa aich beim Zusatz von 
Salzsäure nicht leicht löst. Auch Vermeide mau einen zu grossen 
Ueberschuas von Alkalilauge und von Eisenealz. Selmi behauptet, 
dass beim Schütteln einer stark alkalischen Lösung von gelbem Blut- 
laugeusalz mit Eisenhydroxyd Bildung von rothem Blutlaugensalz 
einträte. 

Einen anderen Theil des Destillates vermischt man mit wenigen 
Tropfen schwacher Kalilauge oder Natronlauge, fügt dann gelbes 
Schwefel am moaium 3) hinzu, erwärmt das Gemisch und verdampft es 
in einem Porzellanschälchen , bei gelinder Wärme, bis es farblos ge- 

') Auf Kalium earbonicun e tartaro oder darch Einwirhang eines Stückchens 
Nntrinm auf Wasser dargestellt. 

*) SchwefeUmmonlam Dennt man bekanntlicb die Lösaag tod Ammonium- 
sulfaret oder Ammoniumhjdfosnlfid {AiamDQinmaulDijdrat), welche resultirt, wenn 
min dnrch Amtnoniakfläasigkeit anhaltend Schwefel wasserstoflgas leitet. Für toaache 
Verwendungen, auch fSr die obige, ist es erforderlich, ein wenig Schwefel in dar- 
aelben zu läsen, so dass sie gelb wird, was üluHgens bei lEngerem Aafbeivuhren von 
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worden, oder auch bis zur Trockne. Der ROokatond, eTentnell in Wuser 
gelöst, wird dnrch die erforderliche Menge Salzsäure schwach sauer 
gemacht und nach einigen Minuten Eiaencfalorid hinzugegeben; ob ent- 
steht eine blutrotbe Färbung, wenn Blausäure im Destillat enthalten 
war (Liebig). 

Diese Probe gründet sich darauf, dass Blausfiure durch Mehrfach- 
Sch-wefelalkalimetalle in Rhodansalze (Bulfocy an saure Salze) umgewandelt 
wird, welche mit Eisenchlorid die Färbung (Eisen rhodanld) geben. Der 
Zusatz der Kalilange tot dem des Schwefelamm oniums hat den Zweck, 
die Blausäure in C^ankalium überzuführen, welches mit dem Schwefel 
des SchwefelammoniamB dann Bhodankalium bildet. Wird ohne vor- 
herigen Zusatz von Kali abgedampft, so kann die Blausäure übersehen 
werden, weil Bhodanammonium selbst bei der Temperatur des Wasser- 
bades in bemerkbarer Menge sich mit den Waseerdämpfen Teräflch- 
tigt^). £b steht natürlich nichts im Wege, die auf Blausäure zu 
prüfende Flüssigkeit uumittelbar mit einigen Tropfen einer Lösung 
von Kaliumpolysnlforet einzudunaten. Man hüte sich dann nur vor 
einem zu grossen Ueberschuas des Sulfurets, berücksichtige, dass dieser 
sich beim Erwärmen nicht verflüclitigt , wie der des Schwefelammo- 
niiims. Vor dem Zusatz des Eisenchlorida musB die Rhodankalium- 
löBung durch Salzsäure schwach angcBäuert werden und darauf eine 
Zeit laug stehen bleiben; unterlägst man dieses, so kann die Beaction 
ausbleiben, weil häufig Thiosulfat') rorhandeo ist, welches auf Eisen- 
chlorid reducirend einwirkt. Durch den Zusatz der Salzsäure wird das 
unterschwefligsaure Salz zersetzt und anch der störeude Einöuss von 
etwa Yorhandenen Salzen flüchtiger Fettsäuren (z. B. Essigsäure), welche, 
wenn das Destillat aus Organtheilen dargestellt wurde, wohl stets 
spiuenweise vorhanden sein dürften, beeeitigt '). Die Probe ist eben- 
falls sehr charakterietisch und noch empfindlicher, als die auf der 
Ueberführung der Blausäure in Berlinerbiau beruhende Probe; sie hat 
das Oute, dase man dabei die blaue&urehaltige Flüssigkeit concentriren 
kann. Jedoch hat die Berlinerblauprobe vor der Bhodanprobe den 
grossen Vorzug, dass man bei ihr die Blausäure in Form einer sehr 

') Eine Thstaache, auf deren Bedeutung für gerichtllch.chemisclie üntersuchuDgen 
meiueB WilHui luent Älm^n hingewieaen hst. 

*) Dorch die Einwirkung de» Saueretoffe« der Luft auf dag Polysulfuret ent- 
etehead. 

') Ich habe Tuehrfucb beobachtet, dase in der mit äcbwefelammoniam ein- 
geduDsteten bUoi&arebaltigen Flüsiigkelt aaC Zusatz von wenig EiBenchlorid Anfangs 
eine violette , bald wieder TeracbwiDdende FSrbung eintrat. Dieees ist die Unter- 
schweäigB&arereacticn. Auf Zuaali von mehr Eisenchlorid eutatand dann die Rhodan- 
reaction. Man sei deahalb nicht !.u sparsam mit dem Eiseucblorid. Auch warne ich 
vor der Anwendung eines su alten Scbwefelammoniume^ weil dieses oft beträchtliche 
Mengen von Thiosulfat enthält. Am zweckm aasigsten scheint es mir, das gelbe 
Schwelelammonium vor dem Versuche durch AuDSsen van wenig Schwefel in farb- 
losem Schnrefelammonium daraustellen. 
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beständigen Verbindung erhält, die man dem Gerichte ab Corpus ädicti 
ftbergeben kann, nnd aas welcher eich mit Leicht^keit Blausäure 
regenerireu lELeet i), was bei der Rhodanprobe nicht der Fall ist. 

Alle übrigen Erkennungsmittel der Blausäure stehen den genannten 
nach oder haben nichts vor diesen Toraua. 

Laaaaigne empfiehlt, dem Destillate (natürlich einem Theile) 
zuerst einige Tropfen KalUat^e, gleich darauf einige Tropfen einer 
Lösung TOn schwefelsaurem Kupfer und dann Salzsäure bis zur sohwaoh- 
aanren Reaction zuzusetzen. Kam Blausäure in dem Destillate vor, 
so bleibt jetzt weisses EnpferoTanflr ungelöst; im Gegentheil löst sich 
der Niederschlag vollständig in Salzsäure, weÜ er dann nur aus Eupfer- 
hydroxyd besteht. Jodwasserstoffsäure giebt eine ähnliche Reaction, 
ist aber leicht durch Stärkelöstmg oder Schwefelkohlenstoff und einen 
Tropfen rother Salpetersäure davon zu unterscheiden. 

Weil in dem Destillate Salzsäure enthalten sein kann , so läset 
sich salpetersaures Silber nicht ohne "Weiteres benutzen, um Blausäure 
in demselben nachzuweisen. Wenn man aber das Destillat aus einer 
kleinen Betörte über gepulverten Borax oder gefälltes kohlensaures 
Calcium reotificirt, so erhält man eine von Salzsäure freie Flüssigkeit, 
in welcher salpetersaures Silber, durch Erzeugung eines weissen, 
käsigen, am Lichte nicht dunkel werdenden Niederschlages, das Vor- 
handensein von Blausäure darthut. Die Salzsäure, nicht aber die Blau- 
säure, wird nämlich bei der Kectidcation von dem Borax oder kohlen- 
saurem Calcium gebunden. 

Soll die Blausäure ctuantitativ bestimmt werden, ao kann man das 
in einem spitz zugehenden Probirglase gesammelte Gyansilber sich ab- 
setzen lassen, durch Aufgiessen von Wasser auswaschen, dann in ein 
gewogenes PorzeUanschälchen spulen, in diesem bei 100" C. gut aua- 
trocknen und wägen. 

Hat man nur auf Blausäure zu unterauchen, nicht auch auf Phos- 
phor Rfickaicht zu nehmen, so kann man die zu untersuchende Masse, 
mit Wasser bis zur Yerflüasigung verdünnt und bis zur eben bemerk- 
baren sauren Reaction angesäuert, wenn sie nicht dünn genug für die 
Destillation sein nnd nicht schon sauer reagiren sollte, in eine tubulirte 
Retorte geben, eine kleine, mit Waaser ausgeschwenkte Vorlage vor- 
legen und einige Gramm abdestüUren. Die Destillation geschieht dann 
zweckmässig aus dem Waaaerbade oder Dampibade oder mittelst 
durchgeleiteten Wasserdampfes {siehe oben). Der oben für den MJt- 
soherlicb'schen Versuch empfohlene Eühlapparat (Fig. 1) ist für den 
Zweck noch empfehle nswerther. Man verbindet dann die Retorte mit- 
telst einer passend gebogenen kurzen Glasröhre und durchbohrter 

') Durch Kotben dee in Wasser euspendirten Berlinerbiaues mit Kaliiaug« resul- 
(irt unter Abacheidong von Eisenhydroxyd eine Löaung von Ferro cyankalium, dnrch 
Kochen mit gefülltem Qaecksilberoijd (ebeafalU unter Abscheidung von EisenhTdroifd) 
eine X^ung von QueckBilbeTcjHaid, ivomus sich dann BlaiuKure entwickeln ISset. 
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Korke mit der Röhre dd des Liebig'schen Kubiere, velcher, wie bei 
Destillationen üblich, Bcbräg nach abwärts gerichtet wird '). 

Unter Umatänden kann es zweckmäaeig sein, Ton der Unter- 
suchung auf Phosphor die Untersuchung auf Blausäure zu trennen, 
nämlich znerat die Deatillation aus dem Wasserbade, behufa der PrA- 
fnng des Destillates auf Blausäore, uad dann die Destillation in dem 
Mitacherlich'Bchen Apparat« auszuführen. 

Nach den im Vorigen beschriebenen Methoden erhält man in dem 
Destillate nicht nur die Blausäure, welche in ^eiem Zustande in den 
Ohjeoten enthalten ist, sondern auoh die in Form von Cyankalium oder 
Cyannatrium darin vorhandene. Ist die Blauaäure in Form von Queck- 
ailbercyanid vorbanden, welches Salz mindestens wegen seinea Ge- 
baltes an Queckailber zu den giftigen gezählt werden muss, so resultirt 
ebenfalls ein blausänrehaltiges Destillat. Schon bei ganz gelindem 
Erwärmen einer wässerigen, mit Weinsäure versetzten Auflösung von 
(juecksilbercyanid wird bald eine durch Guajakkupferpapier nachweis- 
bare Menge von Blausäure in Freiheit gesetzt, und in dem Destillate 
einer weinsauren Lösung des Salzea läast sieh die Gegenwart von 
Blausäure auch mittelst der Rhodanreaction , ja sogar durch Ueber- 
führnng in Berlinerblaa nachweisen, wovon ich mich wiederholt über- 
zeugt habe. Weit grössere Mengen von Blausäure treten in dem 
Destillate auf, wenn die Objecte zugleich Chlomatrium enthalten, wie 
dies bei Speisen und Mageninhalt meistens der Fall sein wird. Die 
Gegenwart von Kochsalz befördert nämlich ganz wesentlich die Zer- 
setzung des Cjranquecksilbers durch die Säure, worauf Flügge zuerst 
auünerkaam gemacht hat. Wendet man, bei im Uebrigen gleichen 
Versnchsbedingungen , statt der Weinsäure Oxalsäure an und nimmt 
die Destillation unter lebhaftem Sieden vor, so geht nach Plngge, 
dessen Angaben ich auch in dieser Beziehung zutreffend gefunden 
habe, die Zersetzung noch weiter. Da nun der Zusatz einer kleinen 
Menge von reinem Kochsalz in keiner Hinsicht sobädücb wirken kann, 
und auch der Substitution von Oxalsäure an Stelle der Weinsäure 
wesentlicbe Bedenken nicht entgegenstehen, so empfehle ich, im Falle 
des Verdachtes einer Vergiftung mit Cjanquecksilber, die Objecte nach 
Hinzufügen von etwas Cblornatrium mit Oxalsäure anzusäuern und 
die Destillation über freiem Feuer oder aus dem Paraffinbade vor- 
zunehmen ^). Aus den zu technischen Zwecken dienenden wirklichen 

'} Eb ist von mehreren Seiten behauptet worden, daae die BluaBÜnre nicht 
iiuDiei leicht mit den WasserdimpfeD übergioge. So solleD z. B. die Unskeln die 
Verbindung mit einer gewissen HartoKehigkeit Eurüekhalten. Unter Umatänden setie 
man demnach die Destillation lange genug fürt, namentlich wenn auch die quanti- 
Utive Bestimranng der Säure gefordert wird. Bischoff glaubt auf Grund seiner 
Erfahrungen der Unterauchang der Muskeln bei Blausäurevergiftungen nur eine 
geringe Bedeutung beilegen lu sollen. 

*) In einer Retorte rweckmaaBig , deren achräg aufwärts gerichieter HaU unter 
einem stumpfen Winkel mit dem Liebig'achen Kühler durch ein kniefiirmig ge- 
bogenes Glatrohr in Verbindung gesetzt ist. 
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Doppelcyaniden , dem Kaliumgoldcyatiid und Kalium silbercyanid, wird 
mindesteuB derjenige Tbeil der Blausäure, welcher in diesen Verbin- 
dungen an Kalium gebunden ist, bei der Destillation der sauren Flässig- 
keit leiobt und Töüig freigemacht. 

Bei einer Yei^ftung mit Stheriichem Bittermandelöl') oder 
bitteren Mandeln geht neben der BlaiiBäare auch das Bittermandelöl über, 
namentUch wena die Destillation unter lebhaftem äieden erfolgt. Da» 
Destillat erscheint dann milchig trübe oder enthält das ätheriBche Oel — 
bei grÖBHerem Gehalte an diesem — in Form von Tröpfchen. Schüttelt 
man das Destillat mit Aether, eo geht das Oel in denselben über (NB. auch 
Blausäure!) und bleibt beim Verdunsten der Aetherlöaung in einem Uhr- 
schälchen oder PorzellanBohälchen als öliger Tropfen zurück. Zur Be- 
stätigung, dasa der Verdsmpfungsrückstand wirklich Bittermandelöl ist, 
kann man einen Theil desselben (event. die ganze Menge) in einem Kölb- 
chen von angemessener Grösse, am sogen, Rüekflussknhler (ein langes, 
mittelst eines Korkes aufgeaetztee Glaarohr erfüllt den Zweck), mit einer 
durch Schwefelsäure stark sauer gemachten, gesättigten wässerigen Lösung 
von rothem, chromsaurem Eahum gelinde erwärmen, wodurch das Bitter- 
mandelöl in Benzoesäure umgewandelt wird. Diese lässt sich entweder von 
dem Oxydationsgemiach mit den WaBserdämpfen abdestilliren oder ihm 
durch Schütteln mit Äetber entziehen. Die beim Verdunsten der ätheri- 
schen Lösung bleibende Säure wird durch Sublimation zwischen zwei Uhr- 
schälchen gereinigt. Schmelzpunkt der reinen Verbindung: 120° C.*). 

NaohweiB der Blausäure und giftiger C^nmetalle bei 
Oegenwart von Ferrocyaniden oder Ferrioyaniden. Es ist der 
Fall denkbar, dass die zu deatillirende Masse gelbes Blutlangen salz 
(Ferrocjankalium, Kaliumeisenoyanür), ein Salz, welches nicht giftig" 
wirkt, enthielte. In diesem Falle würde ebenfalls ein blausaureh altiges 
Destillat resnltiren, aber der Scbluss, dass eine Vergiftung mit 
Blausäure, Cyankalium oder ähnlichen giftigen Cyaniden 

') Nitrobeniol , welches wegen aeinee dem Bittermandelöl ähnliohen Gerocbes 
aa SMile deaselben Tielfsoh angewandt wird und deshalb auch mit ihm verwechselt 
werden kSnnte — et wird bekanntlich durch Einnirkung von Salpeterfiiare auf 
Benzol dargestellt nnd fahrt im Handel den Namen Mirbanöl — unterecheidet aich 
dadarch vom Bittermandelöl, daas c>, in atkohaliscber Lösung mit etwas Zink und 
Terdünnnter Schwefelaäure luaammeagebracht , zu AniÜQ reducirt wird. Diese Base, 
welche sich der mit Kali nbenättigten Fläisigkeit dnrcb Schütteln mit Aether ent- 
liehen Uiast, fUrbt eine väseerige Lösung von Chlorkalk violett (siebe unten). Du 
Nitrobeniol gabt bei der Destillation mit den Wasserdnmpfen, wie das Bittermandelöl, 
aber und lägst sieb dem Destillate durch Aether entnehmen. Es mag zum Ueber- 
tluss noch gesagt sein, duss, im Falle die lu untersuchenden Objecte nur Nitrobenzel 
enthalten, der wässerige Thei) des aus ihnen dargestellten Destillates Blansüare- 
nicht enthält. Anch wird durch Schütteln mit einer gesättigten Lösung von saurem 
Xatriumaulfit Nitrobeniol nicht verändert, Bittermandelöl dagegen in eine sich kry- 
stalliniäch abicheideude Verbindung übergeführt, welche sich auf Zusatz von Wasser 

*) Eine solche hat vor lingerer Zeit hier stattgefunden und wurde vom Apo- 
theker Dr. Orote conatatirt. — Ich will bemerken, dass das reine, von Blausäure 
freie Benzaldehjd nicht giftig wirkt. 
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stattgefunden habe, falsch sein i). Da man sich nun vor der 
Destillation sehr leicht vergewiBeem kann, dass BlutUugensolz nicht 
Yorhanden ist, so ist es immer ratheam, dies za thun. Uan giebt eine 
Probe der zu antersuohenden Masse, wenn nöthig, mit Wasser ange- 
rährt, auf ein Filter, macht das Filtrat mit ISalzsäure bemerkbar sauer 
und setzt einen Tropfen EisenchloridlAsnng zu. Entsteht kein Nieder- 
schlag von Berlinerblan , so ist die Abwesenheit von Blatlaugensalz 
dargethan. In den meisten FAllen wird übrigens schon durch die 
Gegenwart Ton eisenhaltigen Substanzen in den- Objeoten ein Theil 
jenes Salzes in Berlinerblau äbei^efitlirt und sich dadurch verrathen 
<Dragendorff=). 

Nun ist auch noch der Fall denkbar, und er hat sich thatsächlich 
ereignet'), dass der fragliche Torrersnch die Gegenwart von Blnt- 
laugensalz erwiesen h&tte, dass aber neben diesem zugleich Blausäure 
oder Cyankalium Torkäme*); wie soll man operiren, um dies zu 
«nnitteln ? 

') Dms anter UniBtinden such FenacyHakallum giftig wirken könne, dürfte 
keinem Zweifel unterliegen. Volz hat über eine Vergiftung durch da> mit Konlgs- 
WHSier geoosBeue Sali berichtet, und Sonnenechein erzählte einen Fall, wo der 
Tod eines Menschen in Folge des gleichzeitigen GeiiuMes von gelbem BlutUugensalz 
und Weinstein unter allen Erschc^inuagen einer BiauBinrevergittung erfolgte. 

Wenn des gelbe BlutlaugeuBslz, obgleich man wohl annehmen kann, dasj es 
im Magen einer gewiesen Zersetzung unterliegt, trutzdem unter gewöhnlichen Bedin- 
gungen nicht toiisch wirkt, so erklärt man dieees dadurch, dass die Menge der bei 
jener entstehenden Blansänre eine zu geringe ist, sowie darch die Annahme, dass 
dieser die „cumolative" Wirkung, z. B. des Digitaline, Str^cbniUB, nicht mkomme. 
Dafür, dass innerhalb dee OrganismUB eine eolche Zersetzung sUttÜnden wird, 
spricht der Nachweie, dssa diese aUBserhalb desselben schon unter der Einwirkong 
von EiweieskÖrpern [Casein, Pepton (Macke Witte)] hei Blutwärme za Stande kemnit. 

*) BhenBD leicht lieue sich die Gegenwart von rothem Blutlangensalz (Perrld- 
cyankalium, Kaiiumeiaencjanid) und entsprechen den Salzen darthun. In dieeero Falle 
würde auf Zneatz einer Bieenoijdalealilüsung zu der angeeünerten Probe ein 
blauer Niederschlag von Tambuire Blau entstehen. 

") Einen solchen haben Ludwig u. Mauthner in Nr. 44 der Wiener Hedici- 
nischen Blätter vom Jahre 1880 erörtert. Zu der Vergiftung hatu ein Cjankaliuin 
gedient, welches sehr beträchtliche Mengen von Ferrocyankalinin enthielt. Derartige 
Üorten von Cyankalinm dür^n allerdinge wohl nur selten im Handel vorkommen. 

') Dragendorff bat, was alle Beachtung verdient, anf die Ufigliubkeit der 
Entstehung vun gelbem Blullaugensalz aus Cyankalinm oder Blaasänre in den 
DntersQchnngsobjecteu aufmerksam gemacht. Wenn diese nämlich dentlich 
alkalisch leagiren, so kann sich in ihnen jenes Salz bilden, ebenso, wenn in dem 
«ingeführten und nach der Liebig'achen Methode dargestellten Cyanfcaiium Theilchen 
von metallischem Eisen enthalten eind. Biseabydroiydul (auch Eisensnlfürl giebt 
hekannltich mit Cyankalinm b'errocyankalium, und metallisches Eisen eraeugt in einer 
LÖsnng von Cjankalium ebenfalls Ferrocyankaliam. Nicht immer durfte jedcch der 
Chemiker im Stande sein, zu entscheiden, ob das nachgewiesene Blutlaugensalz prä- 
eiistirte oder in Folge solcher Processe ans Blansäure resp. Cyankahum erst in den 
Objecten entstand. Sollte sich in dem Falle, über welchen Ludwig und Mauthner 
tierichteten , das Ferrocyankalium nicht erst in der Cyankalium I ö s u n g , in Folge der 
Einwirkung von beigemengtem Eisen, gebildel haben künnenV 
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Ee wnrde früher bebaaptet, dasa eine Blntlangensalz enthalteade 
Masse, wenn man eie durch eine schwache Säiire nor sehr venig aaner 
mache, bei der Destillation aus dem Wasserbade keine Blaosäure gebe, 
sobald die Temperatur nicht über 40 bis 60" C. gesteigert werde. 
Kaoh Versuchen, die J. Otto anstellen liess, resultirt aber auch unter 
diesen Umständen ein blansänrehaltiges Destillat, wenn auch nicht 
gleich zu Anfang der Destillation. Hau kann es daher nicht fQr einen 
sicheren Beweis des Vorhandenseins von Blaus&ure und Cyankalium 
neben Blutlaugensalz gelten lassen, wenn nach der Destillation in an* 
gegebener Weise sich Blausäure im Destillat« befindet. Weitere, von 
Almen, Eckmann und auf meine Veranlassung angestellte Versnobe 
haben den bestiinmten Beweis geliefert, dass selbst neutrale Losungen 
von Ferrocyankalium schon bei gewöhnUcher Temperatur, wenn man 
durch dieselben anhaltend einen Luftstrom leitet, durch die Gusjak- 
kupferreaction unverkennbare Spuren von Blausäure ausgeben '). Reich- 
lich und schnell findet die Abgabe von Blausäure bei Gegenwart einer 
freien Sänre oder von saurem weinsaurem Kalium nnd, wenn man auf 
40 bis 50* C. erw&rmt, statt. 

Macht man die zu destillirende Masse schwach sauer, neutr^sirt 
die SSnre dann wieder mit reinem, geiUUtem kohlensaurem CaUinm, 
giebt von diesem noch einen Ueberschuss hinzu und destiUirt, bei 
etwa 50° C. (Thermometer in der Betorte), oder leitet bei gewöhnlicher 
Temperatur einen Luftstrom hindurch ^) , so enthält das Destillat nur 
dann deutlich nachweisbare Mengen von Blausäure, wenn 
Blausäure oder Cjankalinm neben Blntlangensalz vorhanden ist. Die 
beim Ansäuern aus dem Blutlaugen salz frei gemachte Ferrocyaawasser- 
stoffsäure wird nämlich durch das kohlensaure Calcium neutralisirt, 
gebunden, nicht aber die freie oder die aus dem Cyankalinm frei ge- 
macht« Blausäure'). Spuren vou Blausäure gelten allerdings auch 
unter diesen Umständen, bei Abwesenheit von Blausäure oder Cyan- 
kalium, aus dem Ferrocyansäuresalz in das DestUlat aber, und sie 

') 0,5 g reines FeiTocyanksliam wurde in 30 g Waseer g^ löst, die Uaung in 
«ine Retorte gegehen und ein Lutlstrom bei gewöhalicbcr Temperatur hindurchgeleitct. 
Kl leigt« «ich, due dai Guajakkupferpapier, welches «ich in der mit der Retort« »er- 
hondeaen Voriage befind, nach einiger Zeit deutheb gebUnt vurde. In dem WnE«er 
der Vorlage, welche« vor dem Beginne des Venuches mit einem Tropfen Kalilauge 
Tereetit war, konnte jedoch, nachdem der VerBuch vier Stunden genährt hatte, weder 
mittelst der Rhodanreaction, noch mittelst der Berlin erblsureaction Blausäure anzweifel- 
haft nachgewiesen werden. Die Loinng Ton Ferrocjankalinm wurde nun mit Wein- 
■Inre ichwach angeuinert und abermals Lnil hiadtirchgesogen. Du Guajakpapier 
blEute sich schon nach wenigen Hinuten, und nach lechBatBudigem Darchteiten de« 
Loftatromes waren in der Flüasigkeit der Vorlage deutliche Spuren von BUas£ure 
sogar mit Hälfe der Berlinerblaureaction nacbweiabu'. 

*) Am einfachiten saugt man dieten mittelst der Bunsen'achen oder der 
Ceiisler'schen Wasserpumpe hindurch. In die Vorlege gebe man ganz schwache 
reine Natronlauge. 

') Bei der Deatillation über freiem Feuer kam etwnp Blausäure in das Destillat. 
Otto, Auimlttduis Oer Oifte. 9 
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berechtigen deshalb keineswegs zur Annahme einer Blausäi 
giftusg '). EoblenBaares Natrinm anstatt des kohlensanren Calciums 
zu nehmen, ist unzulässig, da dies auch die filaosäure so bindet, dass 
im Anfange der DestUlation nichts davon Übergeht. Später wird das 
Destillat allerdings etwas blau säurehaltig in Folge der Zersetzung tob 
entstandenem Cyannatrium (J. Otto). 

Eine ganz ausgezeichnete Methode des Nachweises von Blausäure 
oder Cyankalium neben Blutlaugen salz hat Jaquemin angegeben. Sie 
gründet sich darauf, dass freie Blausäure von zweifach kohlensaurem 
Natrium nicht gebunden wird, und dass dieses Salz, weil es sich be- 
kanntlich bereits bei geringer Temperaturerhöhung in einfaches Car- 
bonat und freie Kohlensäure zersetzt, aus einer Iiösung von Cyan- 
kalium (und ähnlichen, leicht zersetzbaren Cyaniden) schon bei gelindem 
Erwärmen Blausänre frei macht, hingegen auf eine Lösung von Ferro- 
cjankalium unter diesen Umständen, bei 60° nicht übersteigenden 
TeJUperaturen 3), ohne alle Wirkung ist. 

Man giebt zu der Masse, worin man Blutlaugenaal z nachgewiesen 
hat, eine concentrirte Lösung von doppeltkohlensaurem Natrium in 
reichlicher Menge und destillirt auf oben angegebene Weise aus dem 
Wasserbade. Giebt das Destillat, welches man, wenn recht vorsichtig 
operirt werden soll, in einer mit Wasser oder mit ganz verdünnter 
Katronlauge benetzten Vorlage sammelt, die bekannten Reactionen auf 
Blausäure, so ist dadurch bewiesen, dass diese in freiem Zustande oder 
in Form von Cyankalium und ähnlichen giftigen Verbindungen in den 
Objecten enthalten war. Die Methode lässt nach meinen Erfahrungen 
hinsichtlich der Schärfe, mit welcher sie den Nachweis der Blausänre 
oder giftiger Cyanide bei Gegenwart von Blutlangensalz gestattet, 
nichts zu wünschen übrig; der Vorwurf könnte ihr allenfalls gemacht 
werden, dass dabei den Objecten verbal tnissmässig grosse Mengen von 
Natriumbicarbonat zugesetzt werden müssen, um sicher alle Blausäure 
der giftigen Cyanide in das Destillat überzutreiben. Ich empfehle des- 
halb, die Blutlaugensalz enthaltende Masse niu: mit einer massigen 
Menge von neutralem Natriumcarbonat zu versetzen und sodarm die 
Destillation unter Durchleiten eines ruhigen Stromes von zweckmässig 
durch Waschen mit Wasser gereinigter Kohlensäure vorzunehmen. 
Der Erfolg ist, wovon ich mich mehrfach überzeugt habe, begreiflich 
dem völlig gleich, welcher sich bei ausschliesslicher Anwendung grösserer 

') DieB« Behauptungen haben neuerdings durch Hilger und Tsmba ihre Be- 
stätigung gefunden. Diese ermittelten auch , dass geringe Mvngen von Blausäure 
durch das fri>oh gelSlltv CsklumcarbonM gebunden werden, was den Werth der 
J. Otto'schen Method« weiter hersbdriickt. (Mittheilungen aus dem pharoiHC. In&t. 
zu Erlangen, herausgegeben von A. Hilger, Heft 2. München IBR9.) 

*) Ueber dieser Temperatur werden auch die nicht giftigen Doppelcyanide 2u 
einem minimalen Betrage unter Bildung von Blausäure verlegt, Bach den neueren 
Ermittelungen von Hilger und Tanibn. 
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MeDgeD des Bicarbonates ergiebt '). Diese Modification dürfte auch 
deshalb der ursprttnglichen Jaquemin'echen Methode Torznziehen 
sein, weil nach HÜger und Tamba Blausäure in verdünnter Lösung 
durch Natriumbicarbonat theilweise gebunden werden kanu, leichter 
als durch das gewöhnliche Carbonat. 

DieserMetbodegegenüber hat die folgende, ursprüi^tioh von v.Pö Unit z 
aufgefundene und später von Dragendorff verbesserte nur noch histori- 
sches Interesse. 

Man giebt zu der Blutlaugensalz enthaltenden Masse, nachdem man 
sie vorher, wenn sie nicht sauer reagiren sollte, durch Schwefelsäure ganz 
schwach, aber deutlich sauer gemacht hat, so viel einer Lösung von neu- 
tralem Eisenchlorid, als erforderlich ist, um aus dem Blatlaugensalze Ber- 
liuerblau zu fällen, filtrirt nach einiger Zeit, wenn sich der Nieder- 
schlag vollkommen abgeschieden hat, von diesem ab und destillirt das 
klare Filtrat aus dem Wasserbade nach üinzufügung von soviel neutralem, 
weinsaurem Kalium, als erforderlich ist, um alle freie Schwefelsäure sicher 
an Kalium zu binden. Blutlaugensalz giebt auf diese Weise kein blau- 
aäurehaltigeB Destillat, weil dieses als Berlinerblau abgeschieden wird; war 
gleichzeitig Blausäure oder Cyankalium vorhanden, so resultirt ein blau- 
säuvehaltiges Destillat. Begi'eiflich erschwert diese Methode die weitere 
Untersuchung der Objecte ungemein resp. macht sie unmöglich'). 

^ Die Methode ist auch für deb Nachweis von BUusiiure oder Cysnkalium in 
rothem BlntlBUgeasslz hrsuchbar. Jedoch iiit dabei zu berücksichtigen, dass nach 
Barfoed dieses weniger beständige Salz nach längerem Stehen oder, wenn man die 
Destillation über eine halbe Stunde fortsetzt, ein Destillat giebt, in »elchem sich 
mittelet der Berliaerblauieaction eine Spur toq Blausäure nachweisen lasst. 

') Die Flüssigkeit, wie r. Pöllnitz ursprünglicb emptähl, mit dem Ber- 
linerblau der üestiilation zu unterwerfen, ist unzulässig, weil, worauf Dragen- 
dorff zuerst hingewiesen hat, in Wasser suspendirtes Berlinerblau bei der Destillation 
mit Weinsäure bereits bei 40 bis 50" C. geringe Mengen von Blausäure abgiebt. 
Schon bei gewöbnlioliet Temperatur wird in reinem Wasser anspeadirtes Berlinerblau 
durch einen Loftattom unter Bildung von minimalen, mittelst de» Gn^akkopfer- 
papiers deotliob nacbweiebaren Mengen von Blausäure zerlegt. 

Die otl aufstellte Aneicht, dass sich Blausäure unter den normalen, bei der 
Käuluiss thierischer Stoffe entstehenden Zersetz ungsproducten befände und sich bei 
gewiesen krankhaften Processen im Körper bilde, ist, wie Dragendorff richtig 
bemerkt, noch nicht eiact bewiesen. Dagegen hat Struve behauptet, dsss im Leber- 
blute kleine Melden einer Rhodanverbindung enthalten seien. Es gelang Ihm in 
einem unter Tier Fällen, nach Deatillation solchen Blutes mit Weinsäure, im Deaüllate 
Spuren von Kbodanwasserstoffsäure nachzuweisen. Struve hält den Speichel, welcher 
bekanntlich kleine Mengen von Khodansalz enthält, für die Quelle dieser Yerbindong. 
Mit dem Speichel soll sie in den Magen und von da im Wege der Aufsaugung in 
das Blat gelangen. Ich halte es nicht lür unmöglich, dass die von Struve gefundene 
Rhodanwassersto^üure nicht im Blute präeiistirte, sondern er^t poat mortem bei der 
Zersetinng von Albominaten entstand. Dass im faulenden Blute von mit BlausSore 
Vergifteten (In Folge der Bildung von Schwefel wasserstofF) Rbodanverbindungen ent- 
stehen können, dürfte Niemand bezweiteln. Weil normales Blut ein Rhodanwasser- 
stofisäuie enthaltendes Destillat liefern könne, so räth Strnve, bei Untersuchungen 
von Blut auf Blausaure zwei Paralielver^uche anzustellen, einmal das DesÜllat ohne 
Zusatz von Schwefelammoniam einzudampfen und mit Eisenchlorid zu pr&len, das andere 
Mal nach Zusatz von Schwefelammonium das Eindampten und die Prüfung vor- 
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Dr &ua einer Lösung von CyanquodkaUbsr Beibit bei Siedhitze 
durah doppelikohleDBaurea Natrium keine Spar von Blausäure in Frei- 
heit gesetzt wird, bo ist begreiflich die erörterte Jaqaemin'sch.e 
Methode ffir den Nachweis der BUasäure jenes giftigen Cyanides 
neben Blutlaugen salz nicht brauchbar. Fftr diesen Fall eignet sich 
eine im Wesentlichen von Barfoed fOr den Nachweis von freier Blau- 
säure und giftigen Cyaniden überhaupt, bei tiegeuTart tou Ferrocyan- 
kaliutn, empfohlene Methode, die darauf fusst, dass Aether einer väaae- 
rigen Lösung Blausäure und Qecksilberoyanid, nicht aber Feirocyan- 
waaserstofiBäure und Feirocyankalium entzieht. Man schüttelt die 
Blutlangensalz enthaltende Ma99e (event. nach gehöriger Vorbereitung', 
durch Yerdannen mit Wasser) oder auch nur den wässerigen Auszug 
derselben (S. 2&), nach Zusatz von etwas Kochsalz und Weinsäure 
oder Oxalsäure (S. 30), mit Aether, dessen Mengen dem Tacte des 

entta faUe die FlBasIgkeit farblae, färbt sie eich im zweiteu 
truve meiDt, im Blut« kein Rhodan enthalten, anderen Falls 
e VerbinduDg. Dieser Ansicht kann ich mich nicht anschlieewa. 
Da die geringsten Spuren tod SchwefelwaBaerstoff im CnterauchungBObjccte bei Blau- 
sauievergiftuagen Khodsn Verbindungen liefern miissen , so spricht der Eintritt der 
Ebodanreaction in dem ohne Zuiati von Schwefelammonium eingedampften Destillate 
nicht nur für Bhodan aus dem Speichel, sondern auch für Blausaare. Oebrigens' dürfte 
man bei der DeatilUtion von Blut mit Wein-üure ho minimale Mengen ran Rhodan- 
wassentolTsiiire erhalten, dass diese In den meisten Füllen bei j^cbtlichen CJoter- 
Buchungen wohl nicht in Betracht kommen werden. Ausserdem hat Kellner in 
meinem Laboratoriom gefunden, dass dieselbe Methode, welche bei nnterenchiiDj^n 
auf Blausäure die FerrocjaDwasserstofftüure susiuschliessen gestattet, auch die Rhodan- 
wasserstoSsäure zu beseitigen vermag. Wenn man die saure Fläa^gkeit mit rinem 
Ueberscbuss von kohlensaurem Calcium neutralisirt, dann vorsichtig deatillirt, so 
geht Rhodan wasserstofTsäure nicht in das Destillat über. Dragendorff hat (nach 
einer gütigen brieflichen Mittheiluug sn mich) auch im Destillate von Menschen- 
blut Spuren von Rhodanwasserstofisaure nachgewiesen. Kellner konnte aas unge- 
IShr 300 g frischen meuschlichen Blutes (von zwei enthaupteten) kein DestilUt 
erhalten, in welchem die Saure nachweisbar war, und ebenso wenig gelang ihm der 
Nachweis dieser Verbindung im Rinder- und Ziegenblute, wovon ansehnliche Quan- 
titäten sowohl in vollkommen Iriscbem Zustande, als auch im Stadium der Fäolniss 
untersucht wurden. Ich will hier beiläufig bemerken, dass in der im Handel vor- 
kommenden, aus Gaswasser dtrgestellleu Ammoniakflbssigkeit nicht selten geringe, 
aber deutlich nachweisbare Mengen von Bhodanammonium enthalten sind. Man hüte 
sich deshalb, durch die Ammoniakflüssigkeit oder das Scbwefelammonium dem zu 
prüfenden Destillate Rhodan mitzutheilen. 

Von Ouldensteeden-Egeling ist nachgewiesen worden, dass von einer 
gewissen Art Tausendfu ssler (Fantaria graciUs), wenn man das Thier angreift oder 
sonst wie reizt, aus bestimmten Hautdrüsen deutlich schon durch den Geruch erkenn- 
bare Mengen von Blausüure abgesondert werden. Näheres über diese für die in Vor- 
stehendem beregte Frage nicht unwichtige Thatsache enthält die im XI. Bd. auf 
S. 468 bis 4TS des Archivs ftir mikroskopische Anatomie befindliche Abhandlung von 
Mai Weber: Ueber eine Cyanwasserstoff bereitende Drüse. 

Endlich möge bei diesem Anlasse noch erwähnt werden, dass W. 0. Senior 
das Vorkommen von Blausäure unter den Oährungsproducten des Lei 
beobachtet haben will. 
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Arbeitenden überlaeeen bleiben musa, kräftig und anhaltend in einem 
diokrandigen , am beflt«ii cylindrisohen Gefäase durch und läset dann 
rahig stehen. Wenn das Gemisch sich in zwei Schichten, eine untere 
wässerige und obere fttherisohe, getrennt hat, hebt mau letetere mit 
einer Kautschukpipette ab, wiederholt die Behandlung mit Aether einige 
Uale, f&gt zu den rereinigten klaren Aether aus zügen (ich will sie mit A 
bezeichnen), worin aioh dae in den Unter Buchungeobjecten vorhandene 
Cyanqueoksilber nebet der daraus in Freiheit gesetzten, allerdings nur 
unbedeutenden Menge Blausfture'), sowie begreiflich die etwa von 
Tomhereiu in den Hassen enthaltene freie Blausäure und auch die, 
welche auB sonst vorhandenen giftigen Gyaumetallen durch die Wein- 
säure oder Oxalsäure eliminirt wurde, befinden werden >), zur Bindung 
der Blausäure, eine alkoholische Lösung von AetzkaU bis zur deutlich 
alkalischen Reaction, destilltrt im Wasserbade den Aether und Wein- 
geist ab und unterwirft den in Wasser aufgenommenen Rflckstand (er 
ndge B heisseu), nach Zoaatz von Kochsalz und Weinsäure oder Oxal- 
säure'), einer abermaligen Destillation über ß'eiem Feuer oder aus 
dem ParafGnbade. Enthält das Destillat Blausäure, so ist dadurch der 
Beweis für deren Präexistenz oder für das Vorhandensein giftiger, 
durch Säuren zersetzbarer Cyanide, event. auch von QuecksUbercyanid, 
in den Unterauchungsobjecten erbracht. Schüttelt man den ätherischen 
Auszug A mit kalihaltigem Wasser, so nimmt dieses die in jenem 
etwa vorhandene freie Blausäure als Gyankalium auf, welches dann 
auf bekannte Weise nachgewiesen werden kann, und leitet man 
Schwefelwasserstofigas in die saure L5sung, die hei Aufnahme des 
BvLckstandes B in achwefelsäureh altigem Wasser u. s. w. resultirt, so 
wird das etwa darin enthaltene Quecksilbercyanid unter Abscbeidnng 
von schwarzem Schwefelquecksilber zersetzt, und es entsteht eine 
wässerige Lösung von Blausäure, die, falls sie nicht unmittelbar zum 
Nachweise der Blausänre geeignet sein sollte, durch nochmalige Destil- 
lation, am zweckmässigsten über koblensanrem Calcium (S. 29), eine 
dazu taugliche Flüssigkeit geben wird. Noch einfacher könnte man 
die wässerige Lösung von R mit Schwefelammoninm föUen, wobei sich 
unter Abscheidnng von Schwefelqnecksilber eine Lösung von Rhodan- 
ammonium ergeben würde. 

Sehr beachtenswerth erscheint mir der Vorschlag von Anten rieth, 
die auf etwa in Form von CyanquecksÜher vorhandene Blausäure zn 
prüfende und gelbes Blutlaugensalz enthaltende Masse nach Zusatz 

') Säuerte man mit Terdünntcr Schwefel säure an, so wird begreiflich die Menge 
dieser Blausäure eine grÖBBere sein. 

*) Hbd bcrncksichtige, dus eientuell auch andere giftige Stoffe, z. B. Colchicin, 
Digitilin, Pikrotoiio, sowie Fett und harzige Stofte in den Aether eingehCD können 
{■iehe nnter Aasmitt«luDg der Alkiloide). 

*) Sollt« sich bei dem UebetB&ttigen etwas nbBcbeidea, z. B. Fett oder Fett- 
fSuren, so entferne man dienen vor der Destillation. 
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einer angemesBeDen Menge von SchweFelwasaeratoffwasser im Eohlen- 
s&ureBtrome mit Natrium carbonat der Deatillatioii zu unterverfen. 
Darob den ScliwefelwasserBtoff wird begreiflich sofort qn&ntitativ die 
BlaaBftore auB dem QueckailberBalze frei gemacht und destillirt dann, 
natOrliob neben der erat dnrch die Kohlenafture aas den etwa sonst 
noch vorhandenen giftigen Cyaniden aosgetrieben werdenden BlansSure, 
leicht über i). 

Ftlr den kaum denkbaren Fall, daas, wenn Blutlaugensalz in der 
zu unterBuchenden Maase vorbanden wftre , man auf Blanaflure nnd 
Cyankalinm und dann auch noch auf Phosphor zu nnterauohen b&tte, 
erscheint nach Vorigem der folgende Weg als der beste. Uan s&nert 
schwach an, setzt dann hinreichend kohlensaures Calcium hinzu und 
destillirt ana dem Wasaerbade, bei 40 bis 50'*C., eine kleine Henge ab. 
In diesem Deatillate iat die Blausäure zu suchen. Der Bäckstand von 
der Destillation wird wieder angesäuert und nun nach dem Verfahren 
von Mitscberlicb destillirt. 

Nach der Untersuchung auf Phosphor und Blausäure finden sich 
Körnchen von Fliegenstein, auch wohl noch von weissem Arsenik, welche 
etwa in den nutersuchten HaBsen Torhanden waren, unrerändert. Sie 
liegen am Boden des Kolbens oder der Retorte und werden gesammelt 
(S. 10). 

Alkohol, diloroform und Carbolsäure. 

Alkohol. Eine grosse Zahl pflanzlicher Gifte (Alkaloide □. a. m.) 
läaat sich den Drogen, in denen sie enthalten sind, durch Alkohol ent- 
ziehen, mau bat nnr nöthig, diese mit Branntwein „anzusetzen". So 
begreift es sich, dass der Weingeist ein bequemes Mittel znr Bei- 
bringung von Alkaloiden darstellt und sich häufig bei Untersuchungen 
auf solche Gifte neben diesen findet Den Alkohol im Körper naoh- 
zuweiaen, im Falle des Todes durch übermässigen Genuss geistiger 
Getr&uke, oder des Todes im tmnkenen Zustande, wird fast immer 
mehr interessant ala wichtig sein. Die Nachweiaung mnaa stets ge- 
lingen, wenn die Untersuchung bald nach dem Tode ausgeführt werden 
kann, und wenn die zu untersuchenden Massen oder Substanzen 
(Mageninhalt, Lungen u. s. w.) in gut verschlosaene GefSaae gegeben 
wurden. Gefässe, deren Mündung ao weit ist, dass sie sich nicht rer- 
stöpseln lassen , müssen mit nasser Thierblaae oder Pergamentpapier 
Überbunden werden. 

') Vei^l. Arch. d. Pharm, 1H93, 231. Bd., S. 107. Taylor deatiDirt, um die 
etwa an Quecksilber gebundene BUustture Hus der gelbes Blutlaugenealz enthsItendcD 
Masse zn erhalten, nach Zusatz von Bicarbonat, mit etwas Zinkmetall, eine Methode, 
die mir ebenfalls beachtensverth erscheint, auch nenn ihr der Yorwuif gemacht 
werden kann, dass dadurch die Massen mit Zink verunreinigt werden. {Pharra»c. 
Centralhiille 1885, S. 107.) 
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Der Geruch der zu unterBuchenden Masse igt zasäcbst zn berück- 
eichtigen und die Besction za ermitteln. Der Mageninhalt der in 
Trunkenheit Verstorbenen reagirt meisten» stark sauer von Essigsäure 
und riecht Bauer >). 

Die Abscheid ung des Alkohols geschieht durch Destillation, 
nachdem die saure Keaction der Masse vorsichtig durch kohlensaures 
Natrium abgestumpft worden ist. Man lasse die Maese eher noch ein 
venig sauer, als dass mau sie alkalisch mache. Die Destillation wird 
im Wasserbade (oder einem Chlorcaliom- oder Paraffinhade, S. 17) aus 
einer tubnlirten Retorte oder einem Kolben bewerkstelligt, unter An- 
wendung eines Eühlapparats mit gläserner BJihre. Sollte es nicht 
möglich sein, die Masse, ohne weiteres oder zerkleinert, in die Betorte 
oder den Kolben zu bringen, so rührt man dieselbe mit Wasser an, 
presst das Flüüsige ab und verwendet dies zur Destillation. Wie yiel 
abzndeBtiUiren ist, muss dem Tacte des Arbeitenden äberlsssen bleiben ; 
Vh bis y„ der Masse wird stets genug sein. 

Das erhaltene Destillat wird über waeserentziehende Substanzen 
rectificirt, aus dem Wasserbade. Man giebt das Destillat in eine 
kleine tubulirte Retorte, einen kleinen Kolben oder eine Kocbflasche, 
schattet reichlich trocknes kohtenBauree Kalium oder Chlorcalcium 
hinzu und destillirt nach einiger Zeit. Dass auch hierbei ein Käbl- 
apparst angewandt wird, versteht sich wohl von selbst, ebenso, dass 
dieser Kühlapparat ein passend kleinerer sein muss. In Ermangelung 
eines solchen benutzt man eine mehrere Fuss lange, einige Linien weite, 
dünnwandige Glasröhre, die mit Papier umwickelt ist, das fortwährend 
durch aufBiessendes Wasser benetzt wird. Die Röhre ist unten ab- 
wärts gebogen, so dass sie in die Vorlageflaache hineintritt , und ist 
begreiflich nach dieser hingeneigt. Wie viel abzudestilliren ist, muss 
wiederum dem Tacte des Arbeitenden überlassen bleiben. 

In dem Destillate wird sich nun der Alkohol fast immer schon 
durch den Geruch erkennen lassen. Darch Wägung in einem FlSechchen 
bestimmt man das specifische Gewicht, woraus sich der Betrag des 
Alkoholgehalts ergiebt. 

Das DestUlat, in einem Platinlöfiel erhitzt, entzündet sich, wenn 
auch nur wenig Alkohol darin vorhanden ist. 

Giebt man zu dem alkoholhaltigen Destillate etwas Schwefelsäure 
nebst ein wenig Kalium diohromat und erhitzt, so erfolgt Desoxydation 
der Chromsäure zu Chromoxfd; die gelbe Farbe der Flüssigkeit geht 
in eine grüne oder grünUche über, und es zeigt sich zugleich der 
Geruch nach Aldehyd. 

Wird das Erhitzen des Destillats mit Scbvefelsänre ' und chrom- 

'} Kojper bat aachgeirieaen , dass such In dem Oehtrn der in Folge dEs 
Genusses von alkobolischen GetraaheD oder im Zustande der Trunkenlieit gestorbenen 
Penonen Alkohol enthalten ist. 
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eanretn Kalium in einer kleinen Retorte Torgenommen, so sammelt sich 
in der angefügten kleinen, gut gekühlten Vorlage eine aldebydhaltige 
FlflBsigkeit, die, mit Natronlange ervärmt, sich gelb oder bräunlich 
färbt und dabei den charakteristischen S^mtnetgenich des so genannten 
Aldehydharzes annimmt. 

Vermischt man das alkoholische Destillat mit etwa dem gteicheik 
Volumen concentrirter Schwefelsäure, und fttgt man dann ein wenig 
Essigsäure - Salz hinzu, so tritt beim Erhitzen der charakteristische 
E^sigSthergeruch auf. 

Digerirt man nach Carstanjen das weingeistige Destillat in 
einem Kölbchen mit Platinschwarz bei 40° C., so wird der Weingeist 
in EseigBäure umgewandelt. Giesst man dann die Flüssigkeit von 
dem Platin ab, neutralisirt sie mit kohlensaurem Natrium und dunstet 
sie ein, so bleibt essigsaures Salz zurück, welches beim Erhitzen mit 
arseniger Säure den bekannten Eakodylgeruch (siehe unter Nachweis 
der arsenigen Säure) entwickelt. 

Giebt man zu der auf Alkohol zu prüfenden Flüssigkeit einige 
Eömcben Jod und ao viel concentrirte Kalilauge, als zur Herstellung 
einer farblosen Lösung erforderlich ist (nicht mehr), so bildet eich bei 
gelindem Erwärmen ein citrongelber Niederschlag von Jodoform, welcher 
unter dem Mikroskope betrachtet aus sechsseitigen Täfelchen, zuweilen 
auch aus sechs strahUgen Sternen besteht; bei geringem Gehalt der 
Flüssigkeit an Weingeist entsteht der Niederschlag erst na«h mehr- 
stündigem Stehen (Lieben). Die Reaction ist äusserst empfindlich'), 
aber nicht charakteristisch, da eine Menge anderer flüchtiger Körper, 
z. B. Aceton, Aldehyd, dieselbe geben. 

Weniger empfindlich, aber charakteristischer ist endhch die 
folgende, Ton Berthelot empfohlene Probe, die auf der Ueberführong 
des Alkohols in den charakteristisch rieoh^iden Benzoesäureäthytäther 
beruht. Man versetzt zu dem Ende eine Probe des fraglichen Destil- 
lates mit wenigen Tropfen Benzoylchlorid, schüttelt stark um und fügt 
nach einigen Minuten concentrirte Kalilauge bis zur stark alkalischen 
Reaction hinzu, abermals stark schüttelnd. Kam in dem Destillate 
Alkohol vor, so tritt uan bald der charakteristische Geruch des Benzol 
Säureäthers auf, der unter diesen Umständen durch die Lauge nicht 
zersetzt wird, während das stark riechende fiberschüsBige Chlorbenzoyl 
in Chlorkalinm und benzoSsaures Salz sich verwandelt. 

£s ist wohl kaum nöthig zu sagen, dass durch die vorstehenden 
Reactionen der Alkohol auch in einem bei der Untersuchung auf Blau- 
säure und Phosphor resultireuden alkoholhaltigen Destillate nach- 
gewiesen wird, wenn die Nachweisung nöthig sein sollte (S. 19). 

Morin theilt einen Fall mit, wo sich bei der Seotion eines Mannes, 
der sich im Zustande der Trunkenheit ertränkt hatte, ein starker 

') Sie läast nach Lieben noch 1 Thl. Alkoliol in 2000 Thln. Wassev erkennen. 
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Aethergerucb zeigte. Der Mageninhalt warde destilUrt, nach Neutra- 
lisation mit zweifach kohleneaurem Natrium; ea resultirte ein leicht 
opalisirendeB Destillat Ton Behr bemerkbarem Aetbergeruche. Das 
Destillat, is einer Flasche mit kohlensaurem Kalium versetzt, bis sich 
nichts mehr von diesem löste, gab beim robigen Hinstellen eine dünne 
FlüssigkeitBBcbicht von Aethergeruch , welche brennbar war, Morin 
meint, dass sich der Alkohol unter Umständen im Sfagen in Aether 
verwandle *). 

CUoroform. Die Abscheidung des Chloroforms wird wie die 
des Alkohols bewerkstelligt Bei Gegenwart grösserer Mengen voa 
Chloroform wird sich dasselbe schon durch seinen süsslichen Geruch 
verratben und geht in Form von Oeltropfen mit den Wasserdämpfen 
über; lässt man das Destillat in einem unten zu einer Captllare BpitK 
zulaufenden Böbrcben stehen, so sammelt sich daa Chloroform in der 
Spitze des Röhrchens an. Die darüber stehende Flftssigkeit läsat sich 
mit Hülfe einer Saugpipette entfernen , das Chloroform in Weingeist 
lösen und , wie unten gezeigt werden wird , weiter prüfen. Sind nur 
geringe Mengen von Chloroform vorbanden, so lösen sich diese in dem 
gleichzeitig übergehenden Wasser auf. Das Deatillat besitzt natürlich 
den charakteristischen Chloroformgeruch und einen eigentbümliohen 
süsslichen Geschmack. 

Die kleinsten Mengen von Chloroform laaaen aicb auf folgende 
Weise erkennen. Man bringt die auf Chloroform zu prüfende Flüssig- 
keit in einen kleinen Kolben oder eine Kochflasche und befestigt in 
deren Mündung mittelst eines durchbohrten Korks eine rechtwinklig 
gebogene, verbältnissniäBBig weite Glasröhre aus schwer schmelzbarem 
Glaae. Man erwärmt nun die FlüBsigkeit, während eine Stelle des 
horizontalen Schenkels der Glasröhre mittelst einer I^ampe zum an- 
fangenden Glühen erhitzt ist. Das entweichende Chloroform wird an 
der glühenden Stelle zerlegt in Kohle, Salzsäure und Chlor, und ein 
mit Jodkaliumkleister bestrichener Streifen Papier, den man in die 
Mündung der Röhre geschoben hat, wird gebläut. Dasa die Färbung 
wieder versiihwindet , wenn Chlor im Ueberschusse zu dem Papiere 
kommt, verstebt sich von aelbat; ich will aber darauf auünerksam 
machen, dass die Färbung gar nicht zum Vorschein kommt, wenn maa 
die Flüssigkeit zum Sieden erhitzt und dann den Papierstreifen in die 
Röhre schiebt. Da nämlich Kleister, welcher von Jod gebläut ist, bei 
Siedhitze entfärbt wird, so kann Kleister bei Siedhitze durch Jod nicht 
blau werden. Die bei der Zerlegung des Chloroforms auftretende Salz- 
säure kann man in Wasaer auffangen und in demselben durch Silber- 
lösung nachweisen. 

') Die TbatiHche des Vorkommms kleinsler Mengen van Alkohol im FflanzeD- 
reicbe and der BilduQg geringer Mengen der Verbindung bei der Verwesung Ihieri- 
e<:her SnbBtanzen hat Tar die Toxikologie keine Bedeutung. 
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Vital» entwickelt aas reinem Zink und verdünnter Schwefelsäure 
WasBerstoff, der eine Waschtasche mit Wasser und schliesslich eine 
kleine, mit einem bis auf den Boden gehenden Tricht«rrohre versehene 
gleiche Flasche passirt, um ans dieser durch ein Olasrohr mit Platin- 
spitze (S. 22) zu entweichen. 

Wenn man nachgewiesen hat, dass das angezündete tias eine farb- 
lose Flamme giebt, und dass diese auch durch einen hineingehaltenen 
blanken, feinen Eupferdraht nicht blau gefärbt wird (Beweis für die 
Abwesenheit von Salzsäure), so giebt man in die letzte, vorher erst 
mit wenig Wasser beschickte ') Flasche einen Theil der auf Chloroform 
zu prüfenden Flüssigkeit. Der nun durch diese streichende Wasser- 
stoff führt Chloroform mit sich fort, welches bei der Verbrennung mit 
dem W asser stoffgase Salzsäure bildet. Hält man jetzt den Eupfer- 
draht in die Flamme, so färbt sich diese intensiv blau, in Folge der 
Bildung von Eupferchlorid. 

Diese Probe eignet sich namentlich als Vorprobe auf Chloroform, 
ist aber durchaus nicht beweisend für dessen Gegenwart, da die Rc- 
3ction auch durch andere leicht flüchtige Chlorverbindungen, z. B. 
Aetbylidenchlorid, Methylenchlorid, die beschränkte arzneiliche Anwen- 
dung finden, zu Stande gebracht wird. 

Zur Nachweisung des Chloroforms in der alkoholischen Lösung 
(siehe oben) eignet sich vorzüglich die von A. W. Hof mann ange- 
gebene Reaction, welche auf dem Verhalten des Chloroforms zn den 
primären Honaminen bei Gegenwart von Aetzkali beruht, wobei das 
Chloroform die Bildung eines Isonitril (Carbjlamin) veranlasst, welches 
sich durch seinen äusserst penetranten Geruch zu erkennen giebt. 
Man mischt in einem Probirröhrchen eine alkoholische Lösung von 
Aetzkali mit einigen Tropfen Anilin^), fügt die auf Chloroform zu 
prüfende Flüssigkeit hinzu und erwärmt ganz gelinde. Ist Chloroform 
vorhanden, so erfolgt bald eine heftige Reaction, bei welcher sich der 
höchst widerwärtige Geruch des Isonitril (Phenylcarbylamin) entwickelt. 
Die Reaction giebt nach Hofmann noch 1 Theil Chloroform in 5000 
bis 6000 Theilen Alkohol zu erkennen. 

Bromofcrm, Jodoform geben dieselbe Keaction; es liegt auf der Hand, 
dats auch alle diejenigen Körper, welche durch Aetzkali unter Bildung von 
Chloroform zerlegt werden, unter den oben angegebenen Umständen Iso- 
nitril liefern; da Chloral sehr leicht durch Basen unter Bildung von Chloro- 
form aersetst wird, so kann in alkalisch reagirenden Massen vor- 
kommendes Chloroform sich erst aas Chloral gebildet haben, 
«ine Erwägung, die deshalb von Belang ist, weil das Chloral in Form 
eines Hydrates ein seit einiger Zeit häufig angewandtes, schlaferzeugendes 
Mittel abgiebt, das wegen geiner die Herzthätigkeit lähmenden Eigen- 

') Znr Absperrung des unteren Endes des GaaeinleitungstobreB Bowoht wie der 
Trichterrohre, die beide bis auf den Boden der FlaBohe gehen. 

') Jedes Hadere |>riniiire Amin, z. B. Aethylsmin, leistet dieselben Dienste. 
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echaften auch schon mehrfach iicnte Vergiftungen zu Stande gebracht hat. 
Das Chloralhydrat ist mit den Waieerdämpfen flüchtig und kann tioh des- 
halb in dem wäsBrigen Destillate bei der Prüfung auf Chloroform aeben 
diesem finden. Es läest sich der wässrigen Lösung durch Aether entziehen 
und bleibt aas der ätherischen Lösung beim Verdunsten krystalliniech 
zarnck. Um Chloralhydrat neben Chloroform nachzuweisen, 
prüft man das fragliche, durch Weinsäure schwach angesäuerte Destillat 
im Vitali'scheu Apparate auf Chlorororm, indem man — um Sparen 
TOD Chloral zDrüokzuhalton — zwischen die zweite Flasche und die Gas- 
ftbleitongsröhre mit Platinspitze eine Wasohflaeche mit concentrirter 
Schwefelsäure einschaltet. Tritt die Blaufärbung ein, so ist Chloroform 
vorhanden. Nun wird die kein Chloroform enthaltende, bezw. dsTon be- 
freite Flüssigkeit (durch hinreichend langes Durchleiten des Gasstromes 
unter gelindem Erwärmen der Flasche, worin sich die Flüssigkeit befindet) 
durch Kalilauge stark alkalisch gemacht und weiter Wasserstoff durch- 
geleitet. Tritt jetzt die Färbung ein, so ist Chloralhydrat vorhanden, 
welches in der alkalischen Flüssigkeit die Spaltung in Chloroform (und 
Ameisensäure) erhlt. 

Empfohlene werth sind auch die nachstehenden Ton Lustgarten 
bezw. Reicbardt angegebenen Reactionen. Man löst eine kleine 
Menge ^Naphtol in Kalilauge, erwärmt auf etwa 50" C. und fügt dann 
einige Tropfen des zu untersuchenden DestiUateB hinzu. Ist Chloro- 
form (oder Chloralhydrat) darin enthalten, so iUrbt sich die Mischung 
▼orübergebend blau. 

Erw&rmt man «ine Probe dos wässerigen DestillatflS oder der alko- 
hoUschen Lösung des Chloroforms mit einer alkalischen Eupferaalz- 
löBung'), so findet nach einiger Zeit Abscbeidung von rotbem Eupfer- 
oxydnl statt (Reichardt). 

Verftgt mau über eine nicht zu geringe Menge von Chloroform, 
so kann man endlich auch die folgende Reaotion anstellen. Man er- 
hitzt die alkoholische Lösung desselben mit einer weingeistigen Lösung 
von Ammoniak und Aetzkali einige Minuten im Wasserbade; es bildet 
sich Cyankalium, welches dann, wie oben (S. 27) ausgefahrt wurde, 
durch die Berlinerblau - Keaction nachzuweisen ist. Die wässerige 
Lösung giebt wegen ihres zu geringen Gehaltes an Chloroform die 
Reaotion nicht. 

Corbolafiure. Seitdem die Carbolsäure (auch Phenol oder Phenyl- 
alkohol genannt) wegen ihrer antiseptischen Eigenschaften in der 

') Die KupferMlilÖBung erhält man durch VermiBchen einer LSsuog van Kupfer- 
»Uiiol mit einer Lösung toö Weinsäure und Debersätligung der Flüsiigteit mit Kali- 
lauge. Die Flüssigkeit dsrf dabei kein Kupferhfdroijd abscheiden. Findet dieses auf 
Zusatz der Kalilauge statt, so fehlt es an Weinsäure. Sehr gut eignet sich auch Bit 
den Versuch die sogen. Fehling'sche Lösnng, deren man sich unter anderem mm 
Nachweis des Pikrotoiins bedient (siehe dieses). Dieselbe darf natürlich nicht scheu 
beim Erhitzen für sich Kupferaiydul abscheiden. Wie das Chloroform, so reduciren 
wiederum all« diejenigen Körper die KapferselilösuLg, welche beim Erwärmen mit 
Kali Chloroform liefern, z. B. Chloral, Trichloressigsaure. 
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cbirargiBchen Praxis ausserordentlich fa&ufig angewandt wird und als 
Desinficiene tm wirthechafUichen Leben faet zu dem Range eines Hans- 
mitteU erhoben ist, gehören VergiAungen mit der Verbindung, nament- 
lich unabsichtliclie , durch Fahrlässigkeit, aber auch absichtliche, nicht 
zu den Seltenheiten. Meistens wird schon der eigeuthümliche, intensive 
Geruch die Gegenwart derselben in den Objecten erkennen lassen. 

Von den zur Abachetdnng der Carboleänre aus Oi^anen, Con- 
tentis n. B. w. und zum Nachweis derselben dienenden Methode ist die 
zuerst von Landolt angegebene, welche auf der Isolirung der Ver- 
bindong durch Destillation und ihrer nachherigen Fällung ab Tribrom- 
phenol beruht, die empfehlenswertlieste. Man unterwirft die Ohjecte, 
nachdem man sie durch Weinsäure angesäuert, eventuell auch zer- 
kleinert und mit Wasser verdünnt hat, der Destillation über freiem 
Feuer oder, noch besser, mittelst Durchleitens eines Wasserdampfstromes 
in der (S. 17) zum Zwecke der Abscheidnng des Phosphors, nach dem 
Vorschlage von Buchner, empfohlenen Art und Weise. Obgleich 
Phenol sich mit Wasserdämpfen leicht verfifichtigt, und deshalb der 
grCsste Tbeil der Verbindung schnell übergeht, so mues man doch die 
Destillation sehr lauge foi'tsetzen, wenn deren letzte kleinste Reste 
in das Destillat hinflbergetrieben werden sollen '). In diesem wird sich 
nun schon in der Regel darch den Geruch die Verbindung bemerkbar 
machen. Da sich dieselbe erst in etwa 20 Thln. Wasser löst, so werden, 
falls grössere Mengen vorhanden sind, diese zum Theil in Gestalt 
kleiner, farbloser oder röthlichsr Oeltropfen, die sich auf weiteren 
Zusatz von Wasser auflösen, in dem wässerigen Destillate enthalten sein. 

Durch wiederholtes Schütteln mit angemessenen Mengen von Aether 
oder leicht siedendem Petroleum Sther kann man dem Destillate das 
Phenol entziehen und dieses durch Verdunsten der Lösung hei gewöhn- 
licher Temperatur in einem offenen Schälchen oder durch Abdestilliren 
in einem Kölbchen im Wasserbade isoliren. Der Verdunstungsrückstand, 
eine farblose bis bräunliche, dickliche, breDoend schmeckende, leicht in 
Aether nnd Alkohol lösliche Flüssigkeit, giefat, in Wasser aufgenommen 
und nach Beseitigung von etwa sich nicht lösenden Antbeilen ') durch 
ein mit Wasser genetztes Filter, die nachstehenden Reactionen. 

Eisenchlorid iarbt die Lösung schön blauviolett; da ein Ueber- 
schuss des Reagens die Reaction beeinträchtigt, so wende man eine 
ganz verdünnte Lösung des Salzes an und füge diese mittelst eines 
Glasstabes nach und nach zu der PhenuUösnng , bis die grösste Inten- 



') B«i einem von Bischoff besehriebeDen Versuche, wo 1 kg Orgsntheilea 
0,5 g Pbenol beigemengt waren, muBeten 2 Liier Fliiseigkeit abdestillirt nerden, ebe 
da« Destillat auf ZuBBti von Bromwaaser keine Füllang mehr gab. Der griräste Theil 
<\es Phenols war jedoch schon im ersUn Drittel des Destillat«» enthall«n. 

') Kohlenwasserstoff« aus unreiner , meistens auch unangenehm riechender 
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sität der Blauiärbung erreicht iet. Die Greoze der Empfindlichkeit 
der Reaction liegt bei einer Terdttnaang von 1 : 3000. 

Fügt man zu der wässerigen PhenollÖsnng etwa Vt ^*>'- Ammoniak- 
flüBsigkeit, dann einige Tropfen (niclit mehr!) CUorkalklöenng 9, und 
erwärmt gelinde (nicht bis znm Kochen), so nimmt die liischnng eine 
blaue Färbung an; ist die Phenollösung Bchr verdünnt, ao entsteht erst 
nach einiger Zeit eine grüne bis grünliche Färbung. Die Reaction soll 
eben noch 1 Tbl. Phenpl in 50000 Thln. Wasser erkennen lassen. 

Koch empfindlicher als diese von Les zuerst angegebene Reaction 
ist nach Almen die folgende, von Plugge^) herrührende. 

Erhitzt man die Phenollöaung mit einigen Tropfen Millon'schen 
Reagens ^) zum Kochen und setzt ihr dann vorsichtig etwas Salpeter- 
säure hinzu (ein Ueberschuss mnss vermieden werden!), so färbt sie 
sich intensiv roth. Noch schöner soU sich nach Dragendorff die 
Färbung gestalten, wenn man die Phenollösung mit dem Reagens in 
der Kälte stehen lässt. 

Wenn man nach Kromer wässrige Phenollösung mit dem gleichen 
Volumen concentrirter Schwefelsäure mengt und, ohne nmauschütteln, 
«inen Tropfen Salpetersäure (1 : 4) hinzufügt, so treten röthliche 
Streifen auf, in sehr verdünnter Lösung zeigt sich nach einigen 
Secunden himbeerrothe Färbung. 

CharakteristiscL und auch sehr empfindlich ist die Reaction mit 
Bromwasser, wodurch in der Phenollösung ein weisser oder gelblich- 
weisser, aus mikroskopischen Krystallen bestehender Niederschlag von 
Tribromphenol *) entsteht. Als Grenze für die Entdeckung des 
Phenols mittelst dieser Reaction kann 1 ; 60000 angegeben werden. 
Bei dieser Yerdnnnung bildet sich allerdings der Niederschlag erst 
nach längerer Zeit, zeigt aber bei seiner mikroskopischen Prüfung die 
schönsten und charakteristischsten Krystallformen. Da Brom sich 
nicht eben reichlich in Wasser auflöst, so sei man mit dem Znsatz des 
Bromwassers nicht zu sparsam , vermeide aber auch einen grossen 
Ueberschuss desselben. 

Diese Reaction eignet sich nun auch zur quantitativen Bestimmung 
des Phenols. Zu dem Zwecke versetzt man das ursprüngliche Destillat 
oder einen Theil desselben, eventuell zweckmässig nach dem Verdünnen 
mit Wasser bis zur Lösung des Phenols und Entfernung des dabei 
«twa ungelöst Bleibenden (s. o.), mit so viel Bromwasser, dass die 
Flüssigkeit deutlich gelb gefärbt erscheint, lässt einige Zeit stehen, 
sammelt dann das Tribromphenol auf einem vorher getrockneten und 

') Man reibt Chlorlialk mit 20 ThiD. Wasser aa und ültrirt nach einigem Stehen. 
') Sie soll nach den Nachweis von '/,„„ mg Phenol in einer Lösung toq 
1:200000011 gesUtten. 

') Dnrch Andäsen von Quecksilber in gewöhnlicher raucheoder Salpetersäure in 
^er Wirme und Verdünnen der Lösung mit 2 Vol. Wasser dai^stellt. 
") Daneben entsteht immer etwas Tribromphenolbram. 
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gevogenea Filter, läaat es bis zum constanten Gewicht« im Kxsiccator 
über Schwefelsäure at«hen und wägt Die gefundene Uenge, mit 
0,2839 multiplicirt, giebt die dem Tribromphenol entsprechende Menge 
Phenol. 

Das reine Tribromphenol schmilzt bei 95'* C, löat sich in heissem 
Alkohol, auch in verdünnter Kalilauge, und wird aus der Ldsung in 
letzterer bei Uebersättigung mit Säuren wieder abgeschieden. Be- 
handelt man es in alkoholischer Lösung untei; schwachem Erwärmen 
mit Natriumamalgam i), so wird Phenol regenerirt, welches sich durch 
DestUlfttion der alkalischen Lösung, nach Zusatz von verdünnter 
Schwefelsänre bis zur sauren Reaction, gewinnen lässt. 

Endlich kann man auch eine angemessene Menge des durch Ver- 
dunstung der ätherischen Ausschüttelung (s. o.) erhaltenen Phenols in 
einem Kölbchen mit aufgesetzter Glasröhre oder angefügtem Kühler 
langsam zu massig concentrirter Salpetersäure hinzufQgen und dann 
anhaltend erwärmen-, es entsteht schliesslich Trtoitrophenol — Pikrin- 
säure — eine Verbindung, die sich der sauren Flüssigkeit durch Aether 
entziehen lässt und beim Verdunsten dieser Lösung in gelben Kryatäll- 
chen zurückbleibt, welche in Wasser zu einer stark gelb geiUrbten, 
intensiv bitter schmeckenden Flüssigkeit auflöslich sind, worin sich ein 
Faden weisser Wolle oder Seide gelb färbt *). 



') Zur Darstellung desselben tia^t man m anfangs ciHiarnitet> (Jutikeilber naih 
und nai.h in kleinen Autheilen etwa ä Prac Natnum 

*) Die Pikrinsäure ist sWrk giftig, und bb hat auch iie ihre ebentalls 
eclb geflubten öalie an Vergiftungen gedient Ihre Gegenwart wird sich wohl 
meistens schon durch die FKrbung der Objette lu erkennen geben Zum weiteren 
Naihweise kann man letztere mit salzBaurehaltigeti Alkohol ausko hen und n e nen 
Theil des biltrates j» einen Faden weisser Wolle oder Si-ide und Baumwolle ein 
hangen Nach 24 Stunden nehme man die Faden heraus nasche sie mit Wasser 
am, und vergleiche die Färbung derselben Ist Pikrinsäure in der Losung so er 
acheiDt nur der WoU oder ^^eidenfaden gelb getarbt da Baumwolle wie nberhaupt 
alickttoffifreie vegetabilieche Fasern durch Pitimsaure m ht getarbt werden Dampft 
man einen anderen Theil des alkoholischen FilCiates zur Trockne steht den Ruck 
stand mit Wasser aus Tersetzt die gelb gefärbte nnd bitter schmeckende Losung mit 
etwas einer Losung von Cyankalium (1 2) und erhitzt dann , so entsteht bei tiegen- 
wsrt Ton Pikrinsäure eine Rothfkrbnng (Isopnrparsaure Reaction) 

Neben der Pikrinsäure hat das DInitrokreeol, namenthih als haliumver- 
bindung (\ ictoriagelb, Safransorrogat) techniiche Verwendung, z B zum Farben yon 
Butter, Backwerk Liqueuren, gefimden Weyl hat zuerst darauf hingewiesen dass 
die Verbindung, nelche beklagenswerther Weise nach dem deutschen Gesetze vom 
o Juli 1887 betr die Verwendung gesundheiUscbiidlicher Farben hei der Heratellang 
\on Kahrungsmitteln etc nicht yon deiartigen Verwendungen ansgeschlossei st, zu 
den starken Giften gehört und einen dadurch am Menscben bervtrgerufenen Todes 
lall besprochen Es sollte danach das Prapaiat aus der Kelhe der zuHiasigcn Farben 
«Filrichen werden (Vergl Weyl Bcr d d chem Ges., Jahig 1888 S 512 d 
Peterate — Gerlach chem Centralb] 1888 S 838 — Wejl, Die Theerfarben 
1888, und zur Kenntmss der erlaubten Farben Deatache medic Wochenschntt, 
1887 Nr 45) 
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Da sich dae Phenol in sehr geriDger Menge im thierischen Körper 
normal als Product der Verdauung von Eiweissstoffea findet nnd zudem 
aus diesen bei der Fäulnisa in weit grösserer Menge entsteht, so ist 
namentlich bei der Untersuchung putrider Leichentheile i) eine quanti- 
tative Bestimmung desselben unerlaaaKch, sowie begreiflich ans Sparen 
Ton gefundenem Phenol niemals der Schluee auf eine stattgefundene 
Phenolvergiftung gezogen werden darf*). 

In neuerer Zeit werden als Desinfectionsmittel wie nicht minder zu 
Heilzwecken vielfach auch höhere Phenole, die nächsten Homologen des 
eigentlichen Phenols, namentlich die Kresole, verwandt. Sie wirken ähn- 
lich, aber schwächer als die Carbolsänre ') and bilden die wesentlichen Be- 
etandtheile einer grossen Zahl von Präparaten, z. B. des Creolina, Sapo- 
carbols, Lyaola. In einigen dieser Präparate sind die höheren Phenole mit 
Seife oder Phenolen gemengt. In die Reihe dieser gehört der Liquor 
Kresoli saponatus des Nachtrages zur 3. Auflage des Deutschen Arznei- 
buches, ein Gemisch gleicher Theile rohen Kreaols und Kaliseife. Das in 
jüngster Zeit von Nördlinger in Bockenheim bei Frankfurt a. M. als 
Cresolum liqaefautum purum in den Handel gebrachte Präparat ist eine 
flüasige Mischung äquimolecutarer Mengen von reinem Orthokresol und 
Wasser, in etwa 100 Thin. Wasser löslich. Auch die frühere sogenannte 
lOOprocentige rohe Carholsäure dea Handels enthielt wesentlich nur höhere 
Phenole. Der Seifenznsatz macht die höheren Phenole leicht wasserlöslich 
und emulgirt zudem die etwa vorhandenen KohlenwasBerstoffe bei Wasser- 
zusatz. 

Die Eresole lassen sich wie die Carholsäure durch Destillation mit 
Wasserdampf abscheiden und zeigen im Allgemeinen auch die Reactionen 
der letzteren Verbindung, z. B. die mit Bromwaeser. Eisenchlorid ^ht die 
Ortho- und Meta Verbindung blau, die Paraverbindung violetthlau. Millon's 
Reagens larbt die beiden ersteren aohon in der Kalte violett, und bei der 
Kromer'achen Phenolprobe soll sich nur die Paraverbindung braun 
färben und krystallinische Ausscheidungen geben. Der Siedepunkt sämmt- 
licher Eresole liegt höher als der der Carholsäure. So siedet z. B. das 
Orthokresol bei 188", das Phenol schon bei 183**, die Paraverbindung erst 
bei 198<". 

') Die Menge Phenol, welche normal voa einem Menschen in 24 Stunden bei 
gemischter Nahrung abgeeondert wird, betrügt nach Engel durchschnittlich 0,015g, 
Es braucht wob! kaum gesagt zu werden, dass, mit Rücksiebt auf die antiseptischeii 
Eigenschaften der Carbolsänre , Massen , welche diese Verbindung in hinreichender 
Menge enthalten, in der Regel nicht in FÜnlniss übergehen. 

^) Das BuchenbolztheerkreoBot, welches als Heilmittel Anwendung Rndet, 
riecht dem Phenol ähnlich, ist wie dieses mit WasBerdampfen fluchtig, auch in 
Aether leicht löslich, unterscheidet sich jedoch von der Carholsäure durch seine 
geringere Lösliclilteit in Wasser, sowie dadurch, daas seine wässerige Lösung durch 
kleinste Mengen Eisenchlorid schnell vorübergehend blau, dann graugrün gefärbt 
wird. Mit dem gleichen Yolumen Collodiam geschüttelt, bildet es keine Gallerte, 
wahrend Phenol unter diesen Umständen eine solche liefert. 

*) Hineichtlich ihrer desinücirenden Eigenschaften sind sie aber der Carbolsänre 
überlegen. 
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TTntersuchungf auf Alkaloide und andere durch 

dasselbe Verfaliren absclieidbare giftige Ver- 

binduz^en. 



Vergiftungen durch giftige Alkaloide kommeu nicht häufig vor, 
iheils weil diese Gifte dem grösseren Pablicnm wenig bekannt und 
schwierig zugängUch sind, theile weil Diejenigen, die ihre Wirkungen 
kennen und denen sie zu Gebote stehen, sie in der Reget nicht zur 
Selbstvergiftung benutzen. Diesen ist nämlich auch die Blausäure zur 
Hand, oder sie können sich dies Gift verschaffen, das den Tod schneller 
und unter geringeren Martern herbeiführt. In dem Falle, wo daran 
gelegen ist, den Verdacht einer Selbstvergiftung nicht aufkommen zu 
lassen oder es doch höchst schwierig, wenn nicht unmöglich zu machen, 
eine Selbstvergiftung zu constatiren (Lebensversicherung!), sind die- 
jenigen Alkaloide ganz an ihrem Platze, deren sichere Naohweisung 
dem Chemiker kaum gelingt. Diese Alkaloide sind deshalb auch höchst 
geföhrliche WaSeu für das Verbrechen des Giftmordes und würden 
noch weit gefährlichere seiu, wenn ihr Geschmack nicht oft die An- 
wendung erschwerte. Was vorstehend für die Alkaloide gesagt ist, 
gilt auch für diejenigen Pflanzen stoffe, welche, obgleich keine Alkaloide, 
-doch hinsichtiich ihrer Wirkung den giftigen Alltaloiden gleichen, so 
für das Pikrotoxin und Digitalin, wie ebenfalls für das Cantharidin, 
den giftigen, blasenziehenden Bestandtheil der spanischen Fliegen. 

Mit den Präparaten aus Pflanzen snb stanz es , welche ihre giftige 
Wirkung Alkaloiden oder den genannten, ähnlich wirkenden Stoffen 
verdanken, verhält es sich im Allgemeinen nicht anders; sie sind zu 
wenig gekannt, bu schwierig zugänglich, und der Geschmack ist mei- 
stens noch auffallender. 

Dass aber die Aufsuchung der fraglichen Gifte Gegenstand gericht- 
lich-chemischer Untersuchung werden kann, dafür giebt es hinreichende 
Beweise. Man erinnere sich, dase ein englischer Arzt (Palmer) 
Strychnin, ein französischer (de la Pommerais) Digitalin, ein deut- 
scher (Jahn) Coniin zum Verbrechen des Giftmordes benutzte. In 
Berlin starben vier Personen an dem Genüsse von Tincfura Cholf^ici, 
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die sie ans dem Hanse eines Arztes gestohlen und für bitteren Brannt- 
wein gehalten hatten. Hier in BraunBcbweig mischte ein Dienst- 
niädcben Krähen augenpulver (Puists seminis Stri/chni) der Sance bei, 
die zniu Aufwärmen Ton Rinderbraten diente; natürlich blieb es nur 
bei dem Versuche der Vergiftung, da der bittere Geschmack des Bra- 
tens ee uamdglich machte, ihn zn verspeisen. Eine Vergiftung mit 
Strychnin hat vor etwa 15 Jahren hier stattgefunden. In Folge einer 
Wette wurde tod einem Knaben Tabakssauce getrunken und dadurch 
Vergiftung herbeigeführt. 

Es ist wahr, dass wir für die meisten giftigen Älkaloide, in reinem 
Zustande, höchst eharahteriatische chemische Erkeunnugsmittel besitzen, 
nicht weniger charakteristische als für die Blausäure, für Phosphor 
und andere anorganische Gifte — ich werde unten den Beweis dafür 
liefern — aber die Äbscbeidung höchst kleiner Mengen derselben aus 
Speisen, Cont«ntis n. s. w. in möglichst reinem Zustande erfordert einen 
sachkundigen, verständigen Arbeiter. Die Äbscheidung in möglichst 
reinem Zustande, welche noch durch die yerhältnissmässig geringe 
Widerstandsföhigkeit einiger jener Stoffe gsgeuüber chemischen Agen- 
tien erschwert wird, ist aber durchaus nothwendig, weil eine, oft sehr 
geringe Beimengung anderer Stoffe die Erkennungsmittel trügerisch 
machen kann. Die erfolgreiche Prüfung mit den Erkeunungsmitteln 
gelingt nur einer Hand, welche geübt ist, mit kleinsten Mengen Sub- 
stanz zn arbeiten. 

Zur Ermittelung der giftigen Wirkung des abgeschiedenen orga- 
nischen Giftes, die begreiflieb von der grössten Wichtigkeit ist und 
deshalb zur Feststellung der Natur des fraglichen Giftes neben den 
chemischen E^kennungsmitteln mit Vortheil benutzt werden kann, 
genügt gewöhnlich die bei der Untersuchung resultirende Menge nicht, 
und in Bezug auf das allgemeine chemische Verhalten gleichen sich 
die Älkaloide. 

Für das Atropin kommt die pupUlener weitem de Wirkung, für das 
Cantharidin seine blasenziehende Wirkung zu statten; für Pikrotosin, 
Digitalin und Cantharidin, dass sie sich bei der Untersuchung an einem 
anderen Orte änden, als die Älkaloide, das Colchicin namentlich aus- 
genommen. 

In der Regel ist glücklicher Weise die Lage der Dinge bei Ver- 
giftungen mit unseren iraglicben Giften der Art, dass über die Natur 
des Giftes schon vor der chemischen Untersnchung ein Zweifel nicht 
obwaltet, und die chemische Untersuchung hat dann nur darzuthun, 
dass das Gift im Körper u. s. w. wirklich vorhanden war. Deshalb ist die 
chemische Untersuchung hier oft mehr von wissenschaftlichem Inter- 
esse als von praktischer Bedeutnng. In der Affaire Bocarm^ (Belgien) 
wuaste man, dass der Mörder (Graf Bocarme) sich mit der Bereitung 
von Nicotin befasst hatte — er hatte Chemie studirt, um die Dar- 
stellung des Alkaloids zn lernen — und, so viel mir bekannt, wurde tuich 

Otto, AuBmittelnng dei GtfM. 4 
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noch TOD dem Gifte in einer Flasche gefunden. Das Gift war gewalt' 
sam* eingegossen worden. In der Affaire Jahn (Anhalt-Dessau) wurden 
ebenfalls, wenn ich nicht irre, üeberreste des Coniine in einer Flasche 
aufgefunden. Auch die oben erwähnte Vergiftung durch Tinäura Gol- 
chiei war schon vor der chemischen l'ntersuchung so gut wie zweifellos 
erwiesen; bei dem Versuche der Vergiftung mit Erähenaiigen wurden 
Üeberreste des Pulvers gefunden und Körnchen des Pulvers in der 
Speise erkannt. Kommen Vergiftungen durch Verwechselnngen vor, 
so fehlt es an Fingerzeigen dafür nicht, und meistens ist noch von 
dem Gifte vorhanden, oder es wird in Substanz in dem Magen u. s. w. 
angetroffen. Hierher gehören z. B, die Verwechselungen des Schier- 
lings {Coniuni maculatum) mit Petersilie, des Bilsenkrautsamens (Semen 
Hyoscyamt) mit Petersiliensamen , der Wurzel des Wasserschierlings 
(Cicuta virosa) mit Sellerie wurzel, der Beeren der Tollkirsche (Airopa 
Belladonna) mit unschuldigen Beeren. Doch kommen auch Fälle vor, 
wo es an jedem Fingerzeige fehlt. In solchen Fällen ist die Aufgabe 
des Gerichtschemikers eine höchst schwierige und oft nicht zu lösende. 

Die aus Vorstehendem sich ergebenden Schwierigkeiten, welche 
dem Eixperten bei Untersuchungen auf Alkaloide entgegentreten, wer- 
den in nicht zu unterschätzendem Grade noch dadurch erhöht, dass 
bei der Fäulniss von Leichentheilen , vermuthlich durch Zersetzung 
von EiweisB Stoffen, Stoffe — Leichen alkaloide, I^omaine — entstehen, 
welche, da sie in ihrem chemischen und physiologischen Verhalten eine 
grosse Aehnlichkeit mit einigen Alkaloiden zeigen, leicht damit ver- 
wechselt werden können und auch mehrfach damit verwechselt worden 
sind, zumal man im üblichen Gange der Untersuchung auf diese 
Fäulnissstoffe nicht selten an demselben Orte stösat, wo eventuell die- 
jenigen Pflanzenbasen, denen sie ähnlich sind, gefunden werden. 

Falls zwischen der Vergiftung und dem eingetretenen Tode nur 
ein geringer Zeitraum liegt, so hat man das Gift begreiflich nament- 
lich im Magen und dessen Inhalte zu suchen. Ist zwischen der Ein- 
führung des Giftes und dem Tode längere Zeit verstrichen, so müssen 
auch der Dann nebat Inhalt, sowie das Blut, bisweilen sogar Leber, 
Nieren, Milz und Harn zur Untersuchung herangezogen werden. In 
Massen, welche stark in Fäulniss übergegangen sind, wird sich die 
Mehrzahl der Alkaloide wegen ihrer leichten Zersetzbarkeit kaum mehr 
nachweisen lassen. Einige Päanzenbasen, unter diesen z. B. Strjchnin, 
sind jedoch durch eine grosse Beständigkeit gegenüber den Einflüssen 
der Fäulniss ausgezeichnet; ihr Nachweis wird also nicht in dem 
Maasse, wie der jener, von dem Grade der Zersetzung abhängig sein, 
in welchem sich die Unters uchungsobjecte befinden. 

Die Abscheidung des Giftes in möglichst reinem Zustande ist, wie 
oben angedeutet, die Aufgabe, welche die Chemie in unserem Falle 
zunächst zu losen hat, dann muss, wenn irgend möglich, ermittelt 
werden, welches Gift vorliegt. 
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Für die Abscheidnog kommen hauptsächlicli die folgenden Eigeo- 
schaften und daa folgende Verhalten in Betracht. 

Die Alkaloide sind entweder flüssig und dann flüchtig, mit Wasser 
deatillirbar, so Nicotin und Conün, oder sie sind starr und dann nicht 
flüchtig, in dem gewöhnlichen Sinne des "Wortes, so Morphin, Strychnin, 
Veratrin, Atropin u. s. w. Anch Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidiii 
sind nicht flüchtig. 

Wasser wirkt auf die meiBt«n Alkaloide nur wenig lösend; aber 
einige werden sogar Ton kaltem Wasser leicht gelöst (Colchicin, Curarin). 
Pikrotoxin wird von heiasem Wasser leicht aufgenommen, Cantharidin 
ist in Wasser so gut wie unlöslich. 

Von Alkohol (auch starkem Weingeiat) werden alle Alkaloide 
gelöst, namentlich in der Wärme. Auch in Amylalkohol sind die- 
selben fast ohne Ausnahme löslich. 

In Aether , Benzol , Chloroform , Petroleum äther ') sind einige 
Alkaloide reichlich, andere nur in geringer Menge oder gar nicht lös- 
lich ; krystallinisches Morphin ist so gut wie unlöslich in Aether, Benzol, 
Petroleum äther; Narcein und Curarin sind in diesen Flüssigkeiten voU- 
konunen unlöslich. 

Die Salze der Alkaloide sind zum Theil in Wasser sehr löslich, 
zum Theil wenig löslich oder fast unlöslich. Die wenig löslichen oder 
faat unlöslichen werden aber mit Leichtigkeit von säurehaltige m Wasser 
zu sauren Salzen gelöst. 

Alkaliacbe Basen und kohlensaure Alkalisalze machen das Alkaloid 
aus den Salzen und deren wäsaerigen Lösungen frei, fallen gewöhnlich 
aus den letzteren das Alkaloid; das abgeschiedene Morphin wird aber 
von Natronlauge oder Kalilauge wieder gelöst, ebenso daa Apomorphin. 

Schüttelt man die alkalisch gemacht« wässerige Lösung eines 
Alkaloid salzes mit Amylalkohol, so wird das AlkaJoid von diesem auf- 
genommen, und diese Lösung trennt sich von der wässerigen Flüssig- 
keit. Auch Aether nimmt aus alkalischer Lösung die Alkaloide auf. 
Curarin wird weder von Amylalkohol noch von Aether seiner alkali- 
schen wässerigen Lösung' entzogen. Narcein geht aus seinem alkali- 
schen Lösung nur zum Theil in Amylalkohol, nicht in Aether über. 
Morphin lässt sich nur unter gewissen Umständen aus alkalischer 
Lösung in geringer Menge in Aether überführen. E^ner alkalischen 
wässerigen Lösung von Pikrotoxin und Cantharidin wird das Pikrotoxin 
und Cantharidin durch Aether ucd Amylalkohol nicht entzogen. 

Alkohol und Weingeist lösen die Alkaloid salze; dadurch ist eine 
Trennung derselben von den in Alkohol und Weingeist unlöslichen 

') Beniol ist der zwischen 80 und 81" C. siedende BesWndtiieil des leichten 
Steinkohlen theeroles, der einfachste aromatieche KoblenwueEerBtoS', Fbenjlwassergtofr. 
Unter Fetraleamäther hat miin den unter 60* C. siedenden Theil des amerikanischen 
Petroleums, daa Beniinum Pelrolei der OlÜdnen, lu veratehen. 
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AmmoDium salzen und, begreiflich, auch von anderen in Weingeist 
anlöalicben Stoffen zu ermöglichen. 

Äether und Amylalkohol lösen im Allgemeinen die Alkaloidsalze 
nicht. Man kann einem Allcaloidsalze, oder einer wässerigen (sauren^ 
Lösung desselben durch Behandeln oder Schütteln mit Aether oder 
Amylalkohol Stoffe entziehen, die in diesen löalioh sind, und schüttelt 
man die Lösung einee Alksloida in Aether oder Amylalkohol mit 
säurehaltigem Wasser, so entsteht eine saure wässerige IiÖsung von 
Alkaloidsalz unter dem Aether oder Amylalkohol, und diese halten die 
in ihnen löslichen Stoffe zurück. Von diesem Verhalten macht 
namentlich das Colchicin eine Ausnahme, es geht aus saurer Lösung 
in Aether und Amylalkohol ßber. Ebenso Digitalin, Pikrotosin, 
Cantharidin. Was für Aetber und Amylalkohol gesagt ist, gilt im 
Allgemeinen auch für Benzol und Petroleum äther, mit der Ein- 
schränkung, dass letzterer eine viel geringere Anzahl von Alkaloiden 
aufnimmt, als Aether, Amylalkohol und BenzoL 

Beim Verdampfen oder Verdunsten der Aetber-, Weingeist-, Amyl- 
alkohol-, Benzol-, Petroleumäther -Lösungen der Alkaloide bleiben die 
letzteren zurück, kryetallisirt, wenn sie leicht krystalliairen. 

Wie die Alkaloide gegen Lösungsmittel sieb im Allgemeinen über- 
einstimmend verhalten, so zeigen sie auch gleiches Verhalten gegen 
manche Reagentien (Gruppenreagentien). 

Die wässerigen, event. durch eine Spur Säure (Salzsäure) bewerk- 
stelligten Lösungen der Alkaloidsalze , ebenso die Lösungen der in 
Wasser ziemlich löslichen Alkaloide selbst geben, mit seltenen Aus- 
nahmen, die folgenden Reactionen. 

Pbosphormolybdänsäure 1) erzeugt amorphe, meistens gelblich 
gefärbte Niederschläge, von welchen einige innerhalb der Flüssigkeit 
nach einiger Zeit in Folge einer Reduotion der Molybdänsäure grün- 
lich oder bläulich werden (de Vry, Sonnenschein). 

Phospborwolframsäure ^) giebt ähnliche, aber im ganzen weniger 
beständige und auch leichter lösliche Niederschläge, wie Phosphor- 
molybdänsäure (Scheibler), 

Phosphorantimonsäure ^) erzeugt amorphe, meistens weisse Nieder- 
schläge (Schulze). 



') Man Eattigt zur Dor^tetlung derselben eine wabseiige Li>sung von )ioh1«n- 
eanram Natnum mit reiner Molybdknsiure , Tugt der Flnssigkeit auf je 5 Thle der 
^ure 1 Tbl kryatallisirtes phospharxanres Natrium hinzu, verdunstet zur Troclme, 
KChmilzt, lo<it in Wa3<er und netzt nsch dem Filtiiren sg viel "^alpetereaure hiniii, 
daEs die LiMun^ gelb gefärbt eiscbeint 

') Maa bereitet eich divses Reagens dadurch, dass man zu einer Losung von 
gewShtilithem wolframaaurem Nutnum etwas othcinelle Phoaphorsaure hinzufügt 

') Muii fügt zu 3 Vol einer ziemlich concentnrien wa<seiigen Losung von 
phofipbor^aurem Natrium 1 Vol Aalimonsuperchlond Ein weit haltbareres Eengena 
erhält man, wenn man das Superchlorid in concentiirte wässerige PhospherEaure 
trSpfelt. Unter Anwendung von Natriumphosphat dargestelll: , scheidet die Flnssig- 
keit bald reichlich Pyroantiinon<<dure ah 
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KaliomwiBmuthjodid >) erzeugt orangerothe , meiateDS amorphe 
NiederecblSge (Bragendorff). 

Ealinmcadmiumjodid und Ealiumzinkjodid ^) rufen meistens Aa- 
£angs amorphe und weisse, allmählicb gelblich und kiystaUinisch vei^ 
dende Niederschläge hervor (Uarme, Dragendorff); ebenso Ealium- 
queckailbeijodid ') (Winokler, Planta und Delfa, Mayer). 

Jodlöeung (Lösung von Jod in Jodkaliumlösong *) bewirkt flockige, 
braune (Tenchieden dunkle) Fällungen (Wagner). 

Oerbstofflöeung (Lösung Ton Tannin, Gerbsäurelösung) bringt 
weisse oder gelbliche, flockige Niederschläge hervor. In Losungen von 
Morphinsalzen entsteht keine oder nur eine unbedeutende Fällung. 

PikrinsäurelöBung erzeugt gelbe, krystallinische oder bald kry- 
etalliuisch werdende Niederschläge. 

Platincbloridlösung (neutrale) erzeugt gelblichweisse oder gelbe, 
oft kömig krystallinische, dem Platinsalmiak ähnliche Niederschläge. 

Goldchloridlösnng (neutrale) giebt ähnliche, meist hellere Nieder- 
schläge. 

Qaecksilbercbloridlösung bringt weisse oder gelbliche, Anfange 
meistens amorphe, nach und nach krystallinisch werdende Fällungen 
hervor. 

Die fünf letzten Reagentien sind im Allgemeinen weniger empfind- 
lich, als die vor diesen aufgeführten. 

Specielle Charakteristik der Pflanzengifte a. s. w. 

Wer eich für die schwierige Aufgabe der Ermittelung der pflanz- 
lichen Gifte beiahigt machen will, der hat vor Allem die Verpflichtung, 
diese Verbindungen selbst unter Benutzung unzweifelhafter, reiner 
Präparate, sowie namentlich auch ihr Verhalten gegen Beagentien ganz 
gründlich kennen zu lernen. Deshalb sollen im Folgenden zunächst 
die charakteristischen und die unterscheidenden Eigenschaften der- 
selben nebst ihren Erkenn nngsmitteln besprochen werden. Man wird 
es nicht tadeln, dass ich das Verbalten, welches die Alkaloide mit 
anderen Alkaloiden theilen, aber mit besonderer Rücksicht auf das 
betreffende Alkaloid, wiederhole. 



') Man löst Wiamathjadid in eia«F warmen und c 
Von Jodkalinm und veTTuischt diese L5BUiig mit noch einmal so viel derselben Joi 
kaliumlÖBung, al» lur Löeung des 'WismiithjodideB erforderlich war. 

') Die Reagentien werden aus Jodcadmium resp. Jodzinic wie das Kaliuii 
nismuthjodid bereitet. 

°) Mmi IBgt QoecltBilbercblorid in Wasier und setzt so viel einer Lösung K 
Jodluillani hinzu, dara der Anfangs enlslehende Niederechlag sich wieder auflast. 

*) Man 15Bt einige Kürnchen Jodlialium in WnEser and setit ein wenig Jod z 
10 daaa eine braane Losung entsteht. 
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Das Nicotin, das giftige Alkabid des Tabaks (Nüsotitia Tabacutn 
und andere Arten der Gattnng), ist eine farbloee, ziemlich leicht 
bewegliche, an der Lnft bald gelb 'verdeude und nach and nach ver- 
harzende FlüBeigkeit von schwachem tiemche. Man sagt wohl, dass 
es nach Tabak rieche, aber was nennt man Tabakageruch? Mir hat 
der Gemch desselben, Domentlich in Terdfinntem Zustande, stets etwas 
Aetherartiges. Der Geschmack ist brennend scharf. 

Es wird leicht von Aether, Weingeist, Amylalkohol, Benaol und 
Petrolenmäther gelöst und ist mit Wasser in jedem Verhältniss misch- 
bar. Die wässerige und weingeistige Lösung fiirbt Curcumapapier braun. 

Es geht bei der Destillation mit Wasser unsersetzt Aber, ftlr sich 
destillirt, wird es zum Theil zersetzt; schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur verdampft es in nicht uuhetrachtiicher Menge. 

Mit den Säuren bildet das Nicotin Salze, welche von Wasser (eveat. 
angesäuertem) und, abgesehen von dem Acetat, auch von Weingeist, 
nicht von Aether (Benzol, Petroleumäther, Chloroform und Amyl- 
alkohol) gelöst werden. Da die Salze schon beim Abdampfen ihrer 
Lösung sich unter Verlust von Nicotin zersetzen, sü hat das Abdampfen 
bei möglichst niederer Temperatur zu geschehen. Schüttelt man die 
wässerige Lösung derselben mit Natronlauge und Aether, so geht das 
freigemachte Alkaloid in den Aether über und bleibt beim Verdunsten 
,. der Aetherlösung als Oeltropfea zurück. Es ist zweckmässig, das Xer- 
dunsten an einer warmen Stelle vorgehen zu lassen, z. B. das Schäl- 
chen mit der Lösung auf einen warmen Ziegelstein zu stellen ^). Lässt 
man bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so verdichtet sich Wasser 
in Folge der Verdunstungskälte; es bleibt eine wässerige Flüssigkeit, 
in welcher ölige Tropfen schwimmen. Man kann auch der Aether- 
lösung vor dem Verdunsten etwas geschmolzenes Chlorcalcinm iu 
Stücken zusetzen, um dem Aether das aufgenommene Wasser zu ent- 
ziehen. Ebenso nehmen Petroleumäther, Benzol, Chloroform, Amyl- 
alkohol aus der wässerigen AlkaloidlÖsung, sowie aus einer alkalisch 
gemachten Lösung eines seiner Salze das Alkaloid auf. 

Destillirt man die Salze des Alkaloids mit Natronlauge, so resul- 
tirt ein nicotinhaltiges Destillat. Man thut wohl, dem Rückstände; 
wenn er sehr couoentrirt geworden , etwas Wasser zuzusetzen und 
wieder zu destilliren, um die ganze Menge des Nicotins unzersetzt in. 
das Destillat zu bringen. 

Neutralisirt man ein nicotinhaltiges Destillat mit Oxalsäure, so 
verschwindet der Geruch, und verdampft man, so bleibt oxalsaures 
Nicotin zurück, neben osalsaurem Ammon, wenn Ammoniak gleich- 
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zeitig im SestiUate sich befand, was gewöhnlicli derFall ist Alkohollöst 
das oxaleaure Nicotin, lässt das Oxalsäure Ämmon ungelöst (Trennung 
-von Ammoniak). Bei dem Verdampfen der weingeiaügen Löaimg 
tsrhält man das oxatsaure Nicotin in Krystallen- 

Wird zur Neutralisation eines nicotinhaltigen Destillates eine 
andere Säure als Oxalsäure genommen, z. B. Weinsäure, Schwefelsäure, 
Salzs&Tire, so reaultirt natürlich das betreffende Salz beim Verdampfen, 
aber bei der Anwendung von Schwefelsäure kann VerkohluDg statt- 
finden, wenn ein Ueberschuss der Säure vorhanden. Das salzaaure 
Salz bleibt beim Verdunsten seiner Lösung als eine gelb- 
liche, firnissartige,' völlig amorphe Masse zurück, die erst 
nach längerer Zeit {wahrscheinlich in Folge einer Zersetzung) krj- 
stftllinisch wird und dann, unter dem Mikroskope betrachtet, qua- 
dratische, kreuz- und dolchförmige Massen darstellt (Unterschied von 
Coniin. Dragendorff und Zalewsky). 

Löst man ein Nicotinaalz in Wasser, so bleibt beigemengtes Fett 
zurück; auch durch Auswaschen mit Aether (oder Pefcroleumäther, 
Beuzol, Amylalkohol) lässt sich dies entfernen. 

Gegen Eeagentien verhalten sich Nicotin und Nicotinsalae wie 
folgt. Groldchlorid bringt in wässeriger Sicotinlöaung einen röthlicb- 
gelben, im Ueberschuss von Nicotin leicht löslichen Niederschlag her- 
vor, Platinchlorid einen gelben Niederschlag; das Nicotin muss hierzu 
natürlich völlig frei sein von Ammoniak, also durch hinreichend langes 
Erwärmen oder durch Auflösen eines Salzes in Weingeist oder durch 
Schütteln seiner Lösung in Aether, Petroteumäther oder Benzol mit 
Wasser davon befreit sein. — Die Nicotinlösung fällt neutrales und 
basisches essigsaures Blei, essigsaures Kupfer, Kobalt chlorür und viele 
andere Metallsalze. — Giebt mau zu Nicotinlösung Jodlösung, so ent- 
steht erst ein gelber Niederschlag, der nach emiger Zeit verschwindet; 
auf grösseren Zusatz von Jodlösung scheidet sich ein starker kermes- 
brauner Niederschlag aus (Ammoniak entfärbt Jodlösung). — Gerb- 
stofflösung erzeugt mit Nicotinlösung einen starken weissen Nieder- 
schlag. 

Eine neutrale Lösung von salzsaurem Nicotin giebt mit Platin- 
chlorid einen röthlicbgelben , krystallinischen , in Wasser schwer lös- 
lichen , in Weingeist und Aether unlöslichen Niederschlag von salz- 
saurem Nicotin -Platinchlorid. Aus einer verdünnten Lösung schiessen 
ziemlich grosse Prismen an. War das Nicotin ammoniakhaltig, so 
bildet sich unter den erwähnten Umständen sogleich Platin Salmiak ; 
nach raschem Abfiltriren desselben entsteht dann allmählich die 
erwähnte Verbindung. In Lösungen, welche in 5000 Thln. 1 Thl. des 
Alkaloids enthalten, entsteht durch Platinchlorid nur noch eine geringe 
Tnibung (Dragendorffund Zalewsky). 

Goldchlorid lallt die neutrale Lösung der Xicotinsalze gelb, flockig, 
in Salzsäure schwer löslich (in Lösungen von 1 : 10000 entsteht erst 
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nach einigem Stehen eine schwache Trübung). — Jodlöaung Wlt 
kermeEfbrann ; Gerbstofflösung Bchwach weisslich; Grenze der FäUbar- 
keit bei 2: 1000. — Quecksilberchlorid ebenso; Grenze der Fällbarkeit 
bei 1 : 1000. — Kaliumquecksilbeijodid Tenirsucht einen gelblichweisBeii 
Niederschlag; bei einer Verdünnung der Alkaloidsalzlösung von 1:15000 
entsteht nur noch eine weissliche Trübung. — PhoHphormolybdänsänre 
nnd KaliumwlBuiuthjodid rufen in sauren Salzlösungen gelbe Nieder- 
schlage hervor; durch Phosphormolybdänsäure entsteht hei 1:40000 
Verdünnung der Alkaloidsalzlösung nur noch eine schwache, durch 
Kaliumwismuthjodid bei derselben Verdünnung noch eine deutliche 
Trübung (Dragendorff und Zalewsky'). 

Setzt man zu einer ätherischen Lösung von Nicotin eine ätherische 
IiöBung von Jod, eo scheidet sich zuerst ein braunrothes harziges Oel, 
welches allmählich krystallinisch wird, ab, und dann krystallisiren aus 
der Lösung mbinrotbe, durchscheinende, im reflectirten Lichte dunkel- 
blau schillernde Nadeln heraus , welche nicht selten 2,5 bis 5 cm lang 
sind (Roussin'sche Erystalle). Die Reaction ist charakteristisch für 
Nicotin, erfordert aber leider einen ziemlichen Aufwand an Material. 
In einer Lösnng des Nicotins von 1 : 100 entstanden schon wenige 
Minuten nach Znsatz eines gleichen Volumens Jodlösung 3,5 cm lange 
Krystalle. Eiue Lösung von 1 : 150 trübte sich Anfangs auf Zusatz 
der Jodlösung, gab dann den amorphen Niederschlag und nach vier 
Stunden lange Kry stallnadeln. In einer Lösung von 0,08 g Nicotin in 
40 g Aether (i : 500) verursachte die Jodlösung Anfangs keinen Nieder- 
schlag, aber nach vier Standen hatte sich ein krystalUnisches Sediment 
gebildet, dessen einzelne Nadeln 2 bis Sem und darüber lang waren 
(Dragendorff, Zalewsky). 

Das Nicotin ist durch seine Flüchtigkeit besonders charakterisirt 
und deshalb mit dem Ccniin zu verwechseln, das sich aber namentlich 
durch den Geruch, die geringere Loslichkeit in Wasser, sowie durch 
seine geringere Fällbarkeit und die Krystallisirbarkeit seiner salzsauren 
Verbindung davon unterscheidet. 

In allen Fällen, wo es sich um den Nachweis sehr kleiner Mengen 
von Nicotin handelt, wird man neben dem Nachweise durch chemische 
Reagentien auch den physiologischen führen müssen, der um so leichter 
erbracht werden kann und dessen Bedeutung hier um so grösser ist, als 
das Nicotin schon in verschwindend kleiner Menge auf einzelne Thiere 
in äusserst charakteristischer und unverkennbarer Weise toxisch (teta- 
nische Convulsionen , Lähmung des Gehirns und der Athemmuskeln) 
wirkt und aus Lelchentheilen wiederholt flüchtige Basen erhalten 
worden sind , welche namentlich in Bezug auf ihren Geruch und auch 
in ihrem chemischen Verhalten Aehnlichkeit mit dem Nicotin zeigten. 

') Absolute Menge der fav die RenGtioiien ungewandten Alkaloidsalzloeiing : \t 
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Das ConÜD, das giftige Aikaloid des Schierlings (Conium macu- 
iatum), welches mit gewissen Ptomainen eine noch weiter gehende 
Aehnüchkett zeigt als das Nicotin, ist, wie dieses, eine ölige, farblose 
Flüssigkeit, die an der Lnft unter Freiwerden Ton Ammoniak allmälig 
braun und dickflüssig wird and sich achliesslich in eine harzige, bitter 
-schmeckende Masse von schwachbasischen Eugen Schäften verwandelt. 
Sein Geruch ist widrig, betäubend, für mich entschieden mSuseham- 
Ähnlich, weit stärker und auflallender, als der des Nicotins; der Ge- 
schmack ist scharf, widrig. In einer sauerstofifreien Atmosphäre Ifisst 
■es sich ohne i^ersetzung destilliren; bei Luftzutritt destillirt, findet 
-unt«r Braunfärbung theilweiae Zersetzung statt. Trotz seines hohen 
Siedepunktes verflüchtigt es sich schon bei gewöhnlicher Temperatur 
in nicht unbeträchtlicher Menge. 

Es wird von Weingeist, Aetber, Benzol, Chloroform und auch von 
Petroleum äther leicht gelöst, aber von Wasser in weit geringerer Menge 
«ufgenommen, als das Nicotin. Beim Schütteln mit nicht zu viel Wasser 
zertheüt es sich deshalb in Tröpfeben und kommt als eine ölige Haut 
«uf die Oberfläche, und zersetzt man die nicht zu verdünnte Losung 
eines seiner Salze mit Natronlauge, so wird die Flüssigkeit milchicht 
trübe, indem sich das Couün wie ein ätherisches Oel, in Tröpfchen, 
ausscheidet, die beim ruhigen Stehen zu einer öligen Schicht an der 
Oberfläche zusammenlaufen. 

Die klare wässerige Lösung des Coniins trübt sich schon bei ge- 
lindem Erwärmen, da das Aikaloid in kaltem Wasser reichlicher löslich 
ist, als in heissem. Dadurch unterscheidet sich dasselbe wesentlich 
vom Nicotin. Selbst wenn die Lösung nicht ganz klar ist, bemerkt 
man beim Erwärmen die eintretende starke Trübung ganz deutlich. 

Beim freiwiÜigen Verdunsten seiner Lösung in Aether, Petroteum- 
«ther u. s. w. bleibt es als ölige Tropfen zurück, gelblich geförbt. 

Streicht man seine weingeistige Lösung auf Curcumapapier, so 
-entsteht eine bleibende starke Bräunung, die sich ins Purpnrrothe zieht. 

Auch die wässerige Lösung der Base zeigt alkalische Beaction '). 

Es coagulirt das Eiweiss in einer Eiweisslösung. So wird wenigstens 
behauptet; ich bin zweifelhaft, ob nicht die Trübung durch das Wasser 
■der Lösung bewirkt wird. 

Mit Wasser und Säuren zusammengebracht, bildet das Coniin Salze, 
indem der starke Geruch des Alkaloids verschwindet. Die Lösungen 
4er Salze iSrben sich au der Luft beim Verdampfen, selbst in gelinder 
Wärme oder schon bei gewöhnlicher Temperatur, namentlich bei 
'SäureüberschusB, roth, dann violett, grün und blau, schliesslich bräun- 

und ammaniakfreie Alktloid soll keine alkalische 
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lieh, und der Rückstand enthält etwas AmmoiiBalz. Ein Ueberachus» 
stärkerer Sänren, z, B. Schwefelsäure, wirkt zerstörend. In Wasser 
(eventuell saurem) sowie is Weingeist sind die Salze leicht löslich, von 
Aether werden sie nicht gelöst oder doch nur in sehr geringer Menge 
Nach einer Angabe soU schwefelsaures Conün in Aether etwas löslich 
sein. Auch in Benzol, Petroleumäth«* u. a. m. sind die Salze unlöslich. 
Die Salzlösungen riechen schwach nach Conün. 

Aus den Lösungen der Salze wird das Alkaloid durch Natronlauge 
in Freiheit gesetzt; es zeigt sich der cbaratteriatische Geruch des- 
selben '). Beim Schütteln der alkalischen Flüssigkeit mit Aether, 
Petroleumäther, Benzol, Chloroform nehmen diese das Coniin auf. Bei 
der Destillation der wässerigen alkalischen Flüssigkeit geht das Alkaloid. 
mit den Wasaerdämpfen über. Neutralisirt man das Destillat mit 
Oxalsäure {ein Ueberschuss der Säure schadet nicht) und verdampft, 
so resultirt oxalsaures Coniin, das von Alkohol gelöst wird, während 
oxalaaures Ammon, wenn es vorhanden, ungelöst bleibt (Befreiung von 
Ammoniak). 

Löst man eine Spur Conün in einem Ubrschälchen oder auf einem 
Objectgläachen in einem oder zwei Tropfen conoentrirter Salzsäure und 
löBst die Lösung eintrocknen, so hinterbleibt salzsaures Coniin. Diese» 
erscheint, unmittelbar nach dem Einduosten, unter dem Mikro- 
skope bei etwa 180- bis 250maiiger Vergrösserung betrachtet, in Gestalt 
von nadel- oder säulenförmigen, zu Drusen sternförmig zusammen- 
gelagerten oder balkengerQstartig in einander gewachsenen, mitunter 
auch dendritischen, moos- oder schüfartigen Krystallen, welche meistens 
farblos , selten blassgelblich sind. Enthielt das Conün Ammoniak , so 
sind diesen Krystallen solche von Chlorammonium beigemengt , die 
leicht an ihrem regulären Habitus von den Conünsalzkry stallen unter- 
schieden werden können. Mittelst des Polarisationsmikroskope s be- 
trachtet, zeigen die Krystalle des Salzsäuren Cunüna — nicht die de» 
Chlorammoniums — ein hübsches Farbenspiel, sie wirken doppelt- 
brechend. Angehaucht zeräiessen die Krystalle und riechen nach Coniin ; 
beim Stehenlassen im Exsiccator tritt bald wieder Krystalüsation ein. 
Lässt man die Krystalle längere Zeit an der Luft verweUen , so zer- 
setzen sie sich. Unter dem Mikroskope erscheinen sie dann als- 

') Zalewsky iet der Aneiirbt, daee der Mäusehaiageruch dem Coniin iii'uht 
cigenthQmlkb eel, sondern von Verunreinigungen, Tielleicht auch Zevsetzungsproducten 
des Älkaloids herrühre. Bei Versuchen , dasselbe aus dem SchierliDgskmute ubiu- 
stbeiden, nahm Zalewsky wahrend nnd nach der Verdunstung der muthniaaBsUcben 
Lösung desselben (in Petrolenmätber) den eigeatbümlicben Gerueh iu aufiatlendem 
Grude wahr, und dennoch gelang es ihm nicht, das Coniin chemisch nachzuweisen. 
Er hitit es lÜr unmöglich, dass die cbemJEcb nicht aacbweisbaren Sparen des Alkaloids^ 
den BO inteusiven Geruch bedingen konnten, bauptsichlicb weil in Fällen, wo sich 
das Allcaloid deutlich chemisch nachweisen liess, ein weit schwächerer Gernch und 
kein Häusehamgeruch auftrat. Je reiner das Albaloid ist, um so weniger soll es 
nAcb Zalewsky riechen. 
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würfelfSmiige oder oktaedriacbe oder tetraädriecbe, oft kreuz- oder 
dolcfaförmige Erystalle, denen ähnlieb, die bei der Zersetzung des salz- 
saaren Nicotina entsteben (s. oben). Sie sind meistens in amorphe, 
g^blicbe Massen eingebettet und wirken anf das polarisirte Licht nicht 
ein (Dragendorff und Zalewsky), Die Scbnelbgkeit, mit welcher 
diese Veränderung sich vollziebt, ist von der Dieke der Schiebt ab- 
hängig, in welcher das salzsaure Conün auf dem Ubrschälcben oder 
Ol^ctgläBchen aufliegt. Je dünner diese Schicht , um so schneller 
erfolgt die Umwandelung und umgekehrt. lob habe in gar nicht sehr 
dickschiehtigen Pr&paraten, oft noch nach Wochen, normale, doppelt- 
brechende Krystalle des Salzsäuren Coniins erkennen können. 

Das Conün und seine Salze verhalten sich gegen die Gruppen- 
reagentien qualitativ im Wesentlichen Töllig gleich dem Nicotin und 
den Nicotinaalzen ; aber die Co niinnie der schlage sind im Allgemeinen 
viel leichter löslich, als die entsprechenden Nicotinnie der schlage. Aus 
diesem Grrunde werden bei Verdünnungen , wo Lösungen von Nicotin 
und Nicotinsalzen noch durch Reagentien deutlich gefallt werden, durch 
dieselben Reagentien in Conün- oder Conün Salzlösungen keine Fällungen 
mehr hervorgebracht (Dragendorff und Zalewsky); eine für die 
Unterscheidung beider Alkaloide um so wichtigere Thatsache, als ein 
charakteristisches Reagens für Coniin noch fehlt. Namentlich gross 
sind die Differenzen in der Fällbarkeit gegenüber Goldchlorid und 
Platin chlorid. 

In Goldcbloridlösung erzeugt das Coniin oder eine eoncentrirte 
Salzlösung desselben einen gelben Niederschlag; .derselbe ist beller ge- 
fSrht, als der mit Nicotin entstehende. Auch Platinchlorid- und Queck- 
süberchloridlösnngen werden durch Conünlösungen gefällt. Bei den 
Reactionen ist natürlich auf Abwesenheit von Ammoniak zu sehen. 
Der Quecksilberchloridniederschlag ist weiss. Für diese Reagentien 
liegt die Grenze der deutlichen Reaction unter '/im, Verdünnung der 
Alkaloidlösung'); bei dieser Verdünnung giebt nur Platinohlorid noch 
eine spurenhafte Trübung, und auch diese nur in völlig neutraler 
Lösung, während Goldchlorid noch in einer I : lOOOO verdünnten 
Iiöaung von Nicotin, nach einiger Zeit, und Platinohlorid darin noch 
bei einer Verdünnung von 1 : 5000 eine Trübung hervorruft (s. oben)!! 

Kabumwismntbjodid bringt einen orangerothen, auch beim Stehen 
amorph bleibenden Niederschlag hervor. Die Grenze der Keaction 
liegt unter '/eoo» Verdünnung der schwefelsauren Conünlösung. 

Pbosphormolybdänsäure erzeugt einen amorphen, gelblichen Nieder- 
schlag; bei ^/coBB Verdünnung der schwefelsauren Conünlösung ist die 
lt«action kaum noch sicher wahrzunehmen. 

Kaliumquecksilbetjodid ruft einen weisslichen Niederschlag hervor; 

') Diese, «ie die folgpodir .\ngaben, beliehen sich auf je %„ dem Alknloi.l- 
s.iUlÖBiing (S. 56, Anm.). 
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die Beaction erreicht in neutrsler wäsBeriger Lösung ihre Grenze bei 
Vioflo ^erdünnang. In Bchwefelaänrehaltiger Lösung liegt die Grenze 
schon bei '/gg« Verdünnung. 

Gerbsfiure giebt eine weisBÜcbe Fällung. Bei Vioo Verdttnnaug 
der ConiinlÖBung entsteht nur noch eine schwache Trübung. 

Giebt man zu Coniin, das in Wasser gelöst ist, Jodlösung, so ent- 
steht eise kermesbraune Fällung. Bei geringer Menge der Jodlösung 
entsteht eine schwefelgelbe Trübung, und die Flüssigkeit entfärbt sich 
bald. Die Empfindlichkeit der Beaction ist sehr bedeutend. In Lösungen 
von VsMo ^i^^ dieselbe noch sehr deutlich ein, und ihre Grenze liegt 
über ViodM (Dragendorff und Zalewsky). 

Giesst man zu mit Wasser Termischtem Coniin nach tmd nach 
Chlorwasser, so soll eino weisse Trübung entstehen. Ich habe die 
Beaction nicht immer erhalten können. 

Für die Identificirung des Coniins in toxikologischen Fällen ist auch 
die physiologische Wirkung desselben , Lähmung der peripherischen 
Nerven, von Wichtigkeit. 

A C o n i t i n. 

Das im Handel als deutsches Aoonitin bezeichnete Präparat ist 
ein wechselndes G-emenge von denjenigen Basen, welche in den EnoUes 
des Sturmhuts (Aconitum Napellus) enthalten sind, dem Aconitin, dem 
Psendoaconitin, dem Pikroaconitin, dem Napellin, sowie von Prodnct«n, 
die sieb aus diesen leicht zersetzbareu Körpern hei der Darstellung des 
Präparates stets in geringerer oder grösserer Menge bilden. Die Wirk- 
samkeit desselben hängt wesentlich von seinem Gehalte an Aconitin ab, 
einem in hohem Grade giftigen, Herzstillstand, Hemmung der Blutcircu- 
lation und Lähmung der Nervenendigungen hervorrufenden Alkaloide. 

Das sogenannte deutsche Aconitin ist ein weisses oder gelblich- 
weisses , unkrjstallinisches Pulver von bitterem , bintennacb scharfem, 
im Schlünde kratzendem Geschmack. In kaltem Wasser ist es nur 
wenig löslich; in siedendem Wasser backt es zunächst zu einer bräun- 
lichen, harzartigen Masse zusammen, welche eich allmählich in 50 bis 80 
Theüen des Lösungsmittels auflöst; Alkohol löst es leicht. Aus sauren 
Lösungen geht es in Spuren nur in Chloroform, nicht in Aetber, 
Benzol u. a. m. über. Aus alkalischer Flüssigkeit wird es aber leicht 
von Aether u. s. w. aufgenommen und bleibt beim Verdunsten derselben 
amorph zurück. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnet sich durch 
Empfindlichkeit gegen Aconitin vor allen eine Lösung von Jod in Jod- 
wasserstoff (bis zu gelbbräuuHcher Färbung verdünnt), dann nament- 
lich Phosphormolybdän säure , Jodjodkalium , Kaliumquecksilherjodid, 
Gerbsäure und Goldchlorid aus; Platincblorid, Quecksilberchlorid und 
Pikrinsäure zeigen das Alkaloid erst in concentrirterer Lösung an. 
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Conoentrirte Schwefelsäure löst das deatBche Äconitin sofort mit 
gelber Farbe auf, ganz allmählich (in 2 bis i Stunden) geht die Farbe 
in Gelbroth und dann durch Rothbrann in ein schönes Violettroth 
(Digitalieroth) über, welches eich lange hält (Dragendorff). 

Löst man Aconittn in wäeeeriger Phosphorsäure und verdampft 
die Lösnng, so zeigt sich Lei einer gewiasen Concentration eine mehr 
oder minder intensive, violette Färbung (Herbst). Der Versuch ' 
mnsa mit grosser Voraicht ausgeführt werden. Man über^esst das 
Albaloid in einem Schälchen mit der Phosphorsäure (I bis 2 cbcm offi- 
cineller Säure) and hält das Schälchen mit der linken Hand Über eine 
sehr kleine Flamme. Durch fortwährendes Bewegen des Schälchens 
befördert man die Verdampfung. Sobald sich ein rötblicher oder bräun- 
licher Anflug oben im Schälchen zu zeigen anföngt, hält mau dasselbe 
höher, so dass die Verdampfung langsam fortschreitet, und rührt nun 
mit einem Stäbchen fortwährend, bis sich die violette Färbung zeigt 
(J. Otto). Weit einfacher und sicherer lassen sich die Erscheinungen 
herrormfen, wenn mau die Lösung des Alkaloids in der Säure im 
Wasserbade eindampft. Delphinin und Digitalin geben eine ähnliche 
Reaction, demungeachtet ist dieselbe als Erkennungsmittel des Aconitins 
brancbbar, da dies mit Schwefelsäure und Bromwasser keine Keaction 
giebt. Digitalin geht überdies aus sanren Lösungen in Aether und 
Benzol über. Aconitin nicht. Macht man den Versuch mit verdünnter 
Schwefelsäure, anstatt mit Phosphorsäure, in ganz gleicher Weise, so 
kommt dieselbe Färbung zum Vorschein, aber Phosphorsäure ist vor- 
zuziehen, weil Schwefelsäure mit noch mehreren Alkaloiden die Färbung 
giebt. 

Ldst man Aconitin in^ einem Tropfen essig säurehaltigen Wassers 
in einem Uhrschälchen, fügt ein Kdrnchen Jodkalium hinau und lässt 
die Lösung bei gewöhnlicher Temperatur verdunsten, so krystallisirt 
aus derselben Jodwasaerstoffaconitin heraus. Betrachtet man den Ver- 
dnnstungsrüchstand (nöthigenfalls nach Abspülen mit einem Tropfen 
Wasser, zur Entfernung des überschüssigen Jodkaliums) unter dem 
Mikroskope, so erblickt man nach Jürgens, von dem diese sehr 
empfindliche und charakteristische Reaction herrührt, scheinbar rhom- 
bische, tafelförmige Krystaile, an den spitzen Kanten abgestumpft und 
mitunter schief kreuzförmig durchwachsen. 

Das reine Aconitin, welches bei 184''C. schmelzende, tafelior- 
mige Krystaile bildet'), zeigt nur die letztere, Jürgens'ache Reaction. 
Concentrirte Schwefelsäure nimmt es ohne Färbung auf, und auch bei 
vorsichtigem Erhitzen der Base mit Phoaphorafture tritt entweder keine 
oder nur eine höchst schwache röthliche Färbung ein. Ebenso zeigt 
die wässerige Lösung derselben keinen bitteren, sondern nur einen 

itellte ein weiEses , kUmkiyBttillinisthfs 
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ftusserst scharfen, anhaltend brennenden Geschmack. Der intensiv 
bittere Geschmack des sogenannten deutschen Äconitins wird nämlich 
durch seinen Gehalt an Pikroaconltin bedingt. Gegen Lösungsmittel 
und gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien verhält sich dagegen 
das reine Äconitia ähnlich dem „deutschen". Aus seinen Losungen, 
z. B. in Aether, bleibt das Alkaloid krystallisirt zurück. (Von den 
' Salzen des Aconitius sind das salzsanre nnd salpet«rsaure krystallisirbar. 
Das Golddoppelsalz ist amorph '). 

Wesentlich verschieden von dem sogen, deutsehen Aoonitin ist 
ein Präparat, welches in England ans den KnoUeu einer in Nepal ein- 
heimischen Aconitart (Aconitum ferox) dargestellt ') und im Handel 
gewöhnlich als englisches Aconitin bezeichnet wird. Es enthält 
als wesentlichen Bestandtheil das äusserst giftige Pseudoaconitin ^), 
uebeu Pseudoaconin , kleinen Mengen von Aconitin u. a. m., ist ein 
feines, schmutzig- weisses* oder gelbliches Pulver, welches anhaltend 
brennend, aber nicht bitter schmeckt, sich gegen Lösungsmittel und 
auch gegen die allgemeinen Alkaloidreagentien wie das „deutsche" 
verhält, sich aber von diesem, ausser durch seine Wirkungsweise, 
dadurch unterscheidet, dass es die Schwefelsäure- und auch die Pbos- 
phorsäure-Reactiou nicht giebt*). Die Lösung in Schwefelsäure soll, 
mit einigen Tropfen Vanadinschwefelsäure ■') erwärmt, zum weiteren 
Unterschiede vom dentscben Aconitin, sich rotbviolett iarbeu. Raucht 
man in einem Schälchen über einer kleinen Menge des englischen 
Äconitins einige Tropfen rauchender Salpetersäure im Wasserbade ab. 



') Bezüglich seiner Keiaheit und Wirbsaickeit kommt unter den AcoaitiDeD ites 
Handels das sogenannte Aconitine pure oder A. crystaUisi von Duquesael der 
reinen Base am när.hsten. Ein durch Merck bezogenes derartiges Präparat bestand 
aus dem Kitrat der Base und bildete grosee, glasglänzende Krystalle, die keinen oder 
höcbsteDs einen scbnell vorübergebenden bitteren Geschmack zeigten, binteunach aber 
anhaltend scharf, kratzend schmeckten und bei ungefähr 18[>° C., anscheinend unter 
Zenetinng, schmolzen. In Schwefelsäure iöste es sich ohne Fürbong auf, ebenso 
nahm die Lösung in Fhoapborsäui'e beim Verdampfen keine t^bung an. Das „franzö- 
sische Aconitin" (von Hottot u. Li^gois) soll last in all und jeder Beziehnng 
identisch mit gutem deutschen Präparate sein. 

*) Nicht immer! — Es werden — leider! — aus England unter obiger Be- 
zeichnnng auch aus Aconitum Napdliia dargestellte und unserem deutschen Aconitin 
mehr oder weniger entsprechende Präparate zu nns gebracht. 

'i Nepnlin von Flücklger, Kapellin von Wiggers. Nach MandeltD sind 
Aconitin und PseudoBCOnitin die stärksten aller bis jetzt bekannten Gifte und pharma- 
kologisch identisch. Die dosis letalis fnr einen normalen Menschen beträgt nach ihm 
beilSnfig nur 3 mg, 

') Ein Präparat, welches ich gelegentlich der Bearbeitung der letzten Auflage 
dieses Buches, wie das D uquesneTsche Präparat, von Merck bezogen habe, löste 
sich in concentrirter Schwefelsäure mit hellgelber Färbung auf; die Färbung ver- 
änderte sich beim Stehen der Lösung nicht. Beim Erwärmen mit Phosphorsäore 
trat schmutzig -hellgraue Färbung ein, die schliesslich in ein dunkles Giau überging. 

") L&BUng TOB 1 TU. vanadinsaurem Ammon in 200 Thln. reiner Schwefel- 
säure. (Mandelin'sches Reagens). 
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so ergiebt eicK ein gelber Itückstand, der beim Befeuchten mit alko- 
holischer Ealiknge (1:10) sich schön purpurroth fSrbt. Deutsches 
Aconitin liefert anch diese Beaction nicht. Fast ebenso verhält eich das 
reine Pseudcaconitin, welches bei 104 bie lOS^'C. schmelzende 
£iystalle bildet, die in Wasser sich nur wenig iösen, in Alkohol und 
Aether leicht, und zwar noch leichter löslich sind, als die des Aconitins. 
JKe bei der Jürgens'schen Reactios (s. o.) sich aus Pseudoaoonitia 
«der englischem Aconitin bildenden Erystalle des jodwasseratoffaanren 
Salzes sollen sich von denen der entsprechenden Aconitin Verbindung 
<Ladurch unterscheiden, dass sie als häu&g zu Drusen vereinigte Nadeln 
unter dem Mikroskope erscheinen. Von den einfachen Salzen des 
Fseudo aconitins ist nur das Salpetersäure krystallisirbar; von den 
Doppelsalzen scheidet sich das Goldsalz aus verdünnter Lösung deutlich 
krystallinisch ans. 

Die geringe Widerstandsfähigkeit des Aconitins und der anderen 
Aconitbasen gegen verdünnte Mineralsäuren und Basen lassen es 
angezeigt erscheinen , bei directen Untersuchungen auf solche jene 
Agentien thunlichst zu vermeiden, die nach der Stas-Otto'schen 
Methode sich ergebende weinsaure Lösung mit Natriumhicarbonat, 
nicht mit Kalilauge, behufs der weiteren Behandlung mit Aether, 
alkalisch zu macheu. 

A t r o p 1 n. 

Die Hauptmenge der in den verschiedenen Theilen der Tollkirsche 
{Atropa Bdladonna), sowie des Stechapfels {Datura Stramonium) sich 
findenden giftigen Alkaloide bildet nicht das Atropin (Daturin), wie 
man bis vor Kurzem angenommen hat, sondern das isomere Hyoscjamiu, 
welches bei der Darstellung der Alkaloide aus den Theilen jener 
Pflanzen durch moleculare IJmlagerung in Atropin sich verwandelt. 
Mehrjährige frische Belladonna wurzel enthält jedoch präformirt Atropin 
neben Hjoecyamin. Ob in den Samen des Bilsenkrautes (Hyoscya/mua 
niger) und in anderen Pflanzen , z. B. dem Kraute der verschiedenen 
Scopaliaarten , Atropin praeexistirt , steht noch dahin. Das Atropin 
findet in Gestalt seiner Salze als Mydriatikum (pupillen erweiterndes 
Mitt«l) in der Augenheilkunde Verwendung. Es krystalliairt in durch- 
scheinenden , glänzenden , säulenförmigen , spiessigeu oder nadei- 
förmigen, bei 115 bis 115, ö^C. schmelzendeu Krystallen, besitzt einen 
sehr unangenehm bitteren , lange anhaltenden Geschmack und unter- 
echeidet sich von der Mehrzahl der Alkaloide durch stärkere basische 
Eigenschaften. Es röthet z. B. Pbenolphtaleinpapier (Flückiger) und 
fallt aus alkoholischer Sublimatlösung beim Erwärmen Quecksilberosyd 
(Gerrard, Schweissinger). In kaltem "Wasser Ist es kaum löslich, 
von kochendem Wasser wird es etwas mehr aufgelöst, in säurehaltigem 
Wasser ist es leicht löslich. Sehr leicht löst es sich in Alkohol, 
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Chloroform und Amylalkohol, weniger in Aether und Benzol, kaum i» 
Petrotenmäther. Beim Erwärmen mit Wasser schmilzt es vor seiner- 
Lösnug und verflüchtigt sich beim Sieden derselben (auch Beiner Salz'? 
ISsu&gen) in geringer Menge mit den Wasserdämpfen. Aether entzieht 
es schon seiner sauren Lösung in Spuren. Nach Zusatz von Soda 
geht ee leicht in Aether, Benzol u. a. m. über und bleibt beim Ver- 
dunsten seiner Lösung oft, namentlich leicht aus der Lösung in Benzol, 
krystallinisch zurück. 

Platinchlorid und Pikrinaäure erzeugen in je 0,5 cbcm einer 1 : lOOO 
enthaltenden Salzsäuren Lösung des Alkaloida keine Fällungen mehr; 
bei einer Verdünnung von 1 : 100 scheiden sich auf Zusatz von Platin- 
chlorid allmählich monokliue Krjstalle, auf Zusatz von überschüBsiger 
Pikrinsäure gelbe Blättchen ab. Goldchlorid, Kaliumquecksilberjodid 
und Phosphor Wolfram säure bewirken noch in einer Verdünnung von 
I : 1000 , Jodjodkalium und Phosphormol jbdänsäure noch in einer 
solchen von 1 : 10000 Fällungen. 

Concentrirte Schwefelsäure löst Atropin ohne Färbung auf; beim 
Erwärmen tritt Braunfärbung ein. 

Erhitzt man einige Milligramm Atropin oder Atropinsalz in einem 
Reagensröhrchen über einer kleinen Flamme vorsichtig bis zum Auf- 
treten weisser Nebel, so zeigt sich nach Reuss sehr deutlich ein Geruch, 
der entschieden an blühende Orchideen erinnert und dem der Blüthen 
von Gtpnnadenia conospea am nächsten kommen soll. Wird dann etwa 
1 cbcm concentriiter Schwefelsäure hinzugefügt, die Lösung bis zur 
eintretenden Bräunung erwärmt und hierauf sofort mit etwa 2 cbcm 
Wasser verdünnt, so entwickelt sich, während des Aufschäumens der 
Flüssigkeit, ein angenehmer, aber nicht eben intensiver, süsslicher, an 
Schlehenblüthen (nach Keass zugleich an Irischen Honig) erinnernder 
Geruch. Fügt man endlich zu der heissen Mischung ein Körnchen 
Kaliumpermanganat oder Kalinmbichromat , so tritt ein etwas anderer 
lieblicher Duft auf, welcher am meisten an die Blüthen von Spiraea 
tdmaria (Pfeiffer) erinnert und schliesslich, wenn man die Flüssigkeit 
erwärmt, einem unverkennbaren Gerüche nach Bittermandelöl Platz 
macht. Sehr schön tritt auch der zuerst von Guglielmo beob- 
achtete Blumenduft hervor, wenn man das Alkoloid auf einige Krystalle 
von Chromsäure bringt und ganz gelinde so lange erwärmt, bis sieb 
grünes Chromoxyd zu bilden anfangt (Brunner). 

E^ne bemerken swerthe Reaction auf Atropin hat Titali 
Löst man das Alkaloid in einem Porzellan schälchen in eii 
rauchender Salpetersäure, dampft auf dem Wasserbade t 
gieest den angefärbten und erkalteten Rückstand mit ein 
einer zehn procenti gen Losung von Aetzkali in absolutem Alkohol, 
so tritt sofort eine prachtvoll violette Färbung ein, die bald in ein 
schönes Kirschroth übergeht Die Reaction, welche noch von 0,000001 g t 
Atropinsulfat hervorgerufen werden soll, ist fast specilisch, da sie, ab- 



igen Tropfen 
in und über- 
igen Tropfen 
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gesehen Ton dem Hyoscyamin, Scopolamm (Hyoecin) und Homatropin, 
kaum von einem der bekannteren Alkaloide völlig getheilt wirdi). • 

Bei Untersuchangen anf Atropin hat man zu berflckaicbtigen, 
daBa sich dasselbe (selbst aus seinen Salzlöeungen) mit Wasser- und 
Alkoholdämpfen Teröflchtigen kann and überhaupt eine chemischen 
Agentien (z. B. starken Basen) gegenüber ziemlich empfindliche Sub- 
stanz ist. 

Das Atropin and seine Salze erweitern, wie schon gesagt, die 
Pupille aosaerordentlich, rufen Mydriasis hervor, wenn sie in Lösungen 
dem Äuge applicirt werden. Diese physiologische Reaction ist in toxi- 
kologischen Fällen zur Constatirung des Alkaloids von der grdsBt«n 
Bedeutung, da der Nachweis desselben auf chemischem Wege nicht 
völlig sicher geliefert wevden kann. Man stellt den Versuch am 
besten an einer Eatze an. Die Pupillenerweiterung soll nach Donders 
noch durch einen Tropfen einer 1 : 130Ö00 verdünnten Lösung hervon 
gerufen werden. 

Hyosoyamin. 

Das mit dem Atropin isomere und wie dieses in die interessante 
und wichtige Kategorie der Tropeine gehörende Hyoscjamin ist das 
giftige Alkaloid des Büsenkrautes {Hyoscyamus ntger)^ m dessen 
Blättern und Samen es sich neben einer schwer krystallisirbaren Base, 
dem Scopolamin (Hyoscin), und vielleicht auch neben Atropin findet. 
Es kommt ferner in den Blättern einer australischen Pflanze, der 
Ditboisia tnifoporoides (Duboiain), vor, sowie in der Bella donnawurzel 
und in dem Stechapfelsamen. £s krystaUisirt in seidegtänzenden, 
Phenolphtaleinpapier röthenden Nadeln, aber schwieriger als Atropin 
und in weniger compacten Kryatallen als dieses, von dem es sich auch 
durch seinen niedrigeren, bei 108,5''C. gelegenen Schmelzpunkt, sowie 
durch grässere Löslichkeit in Wasser und verdünntem Alkohol unter- 
scheidet. Ans diesen Lösungsmitteln scheidet es sich bisweilen als 



>) Nach Orisi soll bei gleicher BehsndluDg Strychnin eine schön rothe, Brucin 
eine grünliche Firbnng geben. Ich erhielt, abweichend von diesea Angaben, bei der 
Bebandlnng jenei Alkaloidi mit Salpetergänre einen gelben RSckstand, der lich in 
iilkoholiMher Kalilauge mit rolhbrnuaer Farbe Buflöste , wie auch der braongelbe 
RUclistand, der eich hei dem Abdampfen der Lösung den Brucina in der Säure 
ergab, ungefähr mit derselben Farbe von der Kalilösung flofgenoninien wurde. Weit 
mehr stellt sich, wie Bedimann gefunden hat, in dieier Beiiehnng das Veratrin dem 
Atropin an die Seite. Es stehen jedoch die Veratrinfarbungen hinter denen de» 
Atropins an inteneität zurück, treten auch nicht so schnell anf und zeigen eins Bei- 
mischung Ton mehr Rofh, bisneilen auch Tun etwa« Branri. Eine Terwechselnng 
des Veratrins mit dem Atropin ist nber trotz des beregten ähnlichen Verhaltens kaum 
jemals denkbar, da wir für das erslere Altnloid eine ganie Aniahl von unter- 
Echeideuden Reactionen beaiWen (a. u.). Auch das Actmitin verhält sich bei der 
Vitali'schen Reaction dem Atropin ähnlich (siehe oben). 

Otto, AusDltMlnng darOltte. 5 
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Gallerte ab. Beim Erhitzen ia Wasser schmilzt es vor seiaer Lösung. 
A0tber and Chloroform l&sen es leicht, ebenso säurehaltiges Wasser; 
in Benzol geht die Lösnng etwas schwieriger vor sich. Die einfacbeu 
Sabse der Base krystalltsireD der Uebrzahl nach nicht Das von 
Merck in den Handel gebrachte Alkaloid besteht aus scbneeweissen, 
leichten Würfelohen, die sich unter dem Mikroskope als Aggregate 
sehr feiner Nadeln darstellen, welche bei 103 bis lOö^C. schmelzen. 

In seinem Verhalten gegen Reagentien gleicht das Uyoscyamin 
fast in jeder Hinsicht dem Atropin, mit welchem es, wie schon gesagt, 
isomer- ist, und in das es leicht übergeht. Beim vorsichtigen !&hitzeii 
im Glasröhrchen bis zum Auftreten weisser Nebel zeigt sich Geruch 
nach Orchideen, wie bei dem Atropin nnter gleichen Bedingungen, und 
nimmt man das Alkaloid in Schwefelsäure auf, erhitzt bis zur be- 
ginnenden Braunfärbung und verdünnt schnell mit Wasser, so tritt 
derselbe liebliche Blumenduft auf, wie bei gleicher Behandlung des 
Atropins; wird schliesslich der Flüssigkeit ein Körnchen rothes chrom- 
saures Kalium hinzugefügt, ho entsteht, wiederum ganz wie beim 
Atropin, Bittermandelölgeruch. Ebenso verhält sich der nach Behand- 
lung des Hyoscyamins mit rauchender Salpetersäure bleibende Bück- 
stand gegen alkoholische Kalilauge völlig gleich dem Rückstände, 
welcher beim Eindunsten einer Lösung des Atropins in jener Säure 
erhalten wird. Jedoch sind beide Basen durch ihre Platindoppelsalze 
und namentlich durch ihre Golddoppelsalze zu unterscheiden. Aus der 
salzsauren Alkaloidlösung fällt Goldchlorid sowohl das Atropin-, als 
auch das Hyoscyamin-Doppelsalz zunächst in Gestalt eines öligen oder 
harzigen , aber bald krystallinisch erstarrenden Niederschlages. Aus 
heiss gesättigter wässeriger Lösung krystallisirt nun das Hyoscyamin- 
salz beim Erkalten sofort, ohne dass die Lösung sich vorher trübt, in 
grossen, goldgelben, stark glänzenden Blättern, welche in reinem, 
trocknem Zustande bei J59 bis 160"C., in kochendem Wasser nicht 
schmelzen; ihre wässerige Lösung wird weder beim Kochen noch bei 
längerem Stehen am Licht reducirt. Die heiss gesättigte wässerige 
Lösung des entsprechenden Atropinsalzes hingegen trübt sich beim 
Erkalten und scheidet erst nach einiger Zeit kleine Krystalle von un- 
bestimmter i'orm und meist zu Warzen vereinigt aus. Nach dem. 
Trocknen ist das Salz ein völlig glanzloses, gelbes, zwischen 135 und 
137*0. schmelzendes Polver. Dasselbe schmilzt auch unter kochendem 
Wasser, und seine wässerige Lösung wird beim längeren Stehen am 
Licht oder beim Erhitzen (hei Abwesenheit freier Salzsäure) theilweise "" 
reducirt. Das Platindoppelsalz des Hyoscyamins krystallisirt in triklinen, 
das des Atropins in monoklinen Formen (Ladenburg). 

In der Wirkungsweise als Mydriaticum unterscheidet sich das 
Hyoscyamin nicht wesentlich von dem Atropin , und wie bei diesem 
Alkaloide, so ist auch bei jenem in toxikologischen Fällen das physio- 
logische Experiment zum Nachweise zu benutzen. 
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Soopolamin (Hyoaoin). 

Diese Base, wekhe io naher Beziehung zu dem Atropiu und Hyos- 
cyamin steht, ist in den Mutterlaugen, die sich bei der Darstellung des 
Hyoscyamins ans Bilsenliraut und aus Stech apfelsamen ergeben, enthalten 
und kommt ausserdem in beträchtlicher Menge in gewissen Sorten von 
Duboisiablätturn, sowie in sehr geringer Menge in der Wurzel von Atropa 
Belladonna vor. 

Aus seiner Lösung in Chloroform bleibt das Alkaloid als zäher, schwer 
krystallisirbarer Syrap zurück. Aus Aether lässt es sich in compacten, 
farblosen, bei 59" C. schmelzenden Krystallen erhalten. 

Hinsichtlich seiner fieactionen gleicht das Alkaloid, dessen mydriatische 
Wirkung mindestens so stark wie die des Atropins ist, dem Atropin und 
HyoBCysmin. 

Der Neudruck des Deutschen Arzneibuches [3. Auflage) hat das brom- 
waaserstoETsaure Scopolamin in den ofiiciellen Arzneisohat^z eingestellt ^). 

HoiOa tropin (Oxytoluyltropein). 

Diese Base, das Tropein der Mandelsäure, findet sich nicht im 
Pflanzenreiche, wird nur künstlich, nach Ladenburg, aus mandelsaureta 
Tropin durch Erhitzen mit Salzsäure dargestellt. Auch sie gehört in die 
Kategorie der mydriatisch wirkenden Alkaloide. Während jedoch die durch 
Atropin verursachte Pupillenerweiterong etwa 8 Tage anhält, geht die 
durch Homatropin hervorgerufene schon in 12 bis 24 Standen vorüber. 

Die Base bleibt aus Chloroform als schwer krystallisirbares Oel zurück. 
Die Krystalle derselben stellen hygroskopische, bei 93,5 bis 98,5*0. schmel- 
zende Prismen dar; Homatropin verhält sich gegen Reagentien wie die 
anderen Mydriatica. Bei der Yitali'schen Reaction liefert es ein Violett, 
welches etwas weniger beständig ist als das durch Atropin erzeugte. Auch 
das Homatropin hat als bromwasserstoffsaures Salz Aufuahme in daa 
Deutsche Arzneibuch gefunden. 

Wird bei einer forensischen Untersuchung ein pupillenerweitemdes 
Alkaloid aufgefunden, so dürfte in der Regel die weitere Frage, ob 
Atropin oder eins der anderen besprochenen Alkaloide vorliege, 
chemisch nicht lösbar sein , Mangels unterscheidender Keactioneu, die 
sich mit kleinen Mengen der Verbindungen anstellen lassen. 

Cocain. 
Diese Base ist der wirksame Beetandtheil der von jeher in Süd- 
amerika als Genuas- und Heilmittel angewandten Cooahlätter, von 
Erythroxylon Coca. Sie findet als örtliches Anaestheticam seit einiger 
Zeit medi ein i sehe Anwendung; ihre missbränchliche Benutzung erzeugt 

1 *) Die von Ladenburg als Hyoscin bezeichnete, mit dem Atiopin und 
HyoscjHmin isomere Base scheint nicht zu existiren. E. Schmidt konnte sie 
weder aus HjoacyaminEamen, ncKh aus Scopalinwnrzel isoliren. Das Hyoacin Laden- 
buvgs wird unreines Scapolamin genesen sein. Das von Meick bezogene Hjüscin 
stellte gleich seinem Scopolamin eine terpentinühn liebe Maaee dar. Beide Pi^parate 
unterschieden sich reactionell nicht, wie die aus derselben Quelle entnommenen, äuaaec- 
lich wiederum ähnlichen bromwasserstoffaauren Salze der beiden Baaen. 
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chroaiscbe, dem MorphinismnB verg^lelchbare Vergiftungseracbeinangen 
(Coclnumn.). 

Cocain stellt farblose, grosse, alkaliscb reagirende Prismen dar, 
die bei 93'' schmelzen, bitterlich schmecken und die Zungennerven 
TOrabergebend betäuben. Sie lösen sich in Wasser scbwet, in Alkohol 
nnd Aether leicht. Von den Salzen der Base hat namentlich das salz- 
saure mediciniscbe Yerwerthuug gefunden. Seine nicht zu verdünnte 
Lösung giebt mit Alkalien einen Niederschlag der freien Base, die aus 
der alkalischen Flüssigkeit leicht von Aether, Petrolenmätber , Benzol 
und Chloroform aufgenommen wird. 

Mit den allgemeinen Alkaloidreagentien giebt das Cocain noch in 
stark verdünnter Lösung Niederschläge, namentlich mit Jodjodkalium, 
Phospbonnolybd an säure und Quecksilberjodidjodkalium, demnächst mJt 
Goldcblorid, Wismnthjodidjodkalium n. a. m. 

Die Farben reactionen des Cocains lassen leider zu wünschen übrig. 

Fügt mau 2 bis 3 Tropfen einer 5 procentigen Lösung von 
Palladiumchlorür zu dem Gemische einiger Tropfen Cocainlösung mit 
einigen Cubikcentimetem Chlorwasser, so entsteht ein schön zinnober- 
rother Niederschlag, der sieb nicht in Alkohol und Aether, aber in 
Natriumthiosulfat löst (Geithner). 

Fün^rocentige Chromsäurelösung , tropfenweise zu einer Losung 
von aalzsanrem Coctü*ii gesetzt, giebt einen deutlichen, sieb allerdings 
sofort wieder lösenden Niederschlag, der aber nach einiger Zeit, 
Bchnellernach Zusatz von concentrirter Salzsäure, als krystallinischea, 
orangefarbenes Cocainchromat wiederkehrt. Erwärmt man die erstere 
Mischung vor dem Zusatz von Salzsäure, so förbt sie sich grün und 
entwickelt Dämpfe von Benzoesäure (Mezger, Schaerges). 

Wird eine concentrirte , wässerige Lösung des Salzsäuren Cocains 
tropfenweise mit Kaliumpermanganat (1 : 100) versetzt, so entstehen vio- 
lette kleine Kryatalle des Permanganates der Base. Noch in einer Losung 
von 1 : 1000 soll der violettrothe Niederschlag zum Vorschein kommen *). 

Erwärmt man einige Krystalle von Cocain in einem Reagensgläs- 
cben mit concentrirter Schwefelsäure, so lösen sie sich farblos und 
entwickeln Dämpfe von Benzoösäure, die sich an den oberen kalten 
Wandungen des Köbrcbens zu einem Sublimate verdichten. Dabei tritt 
ein eigenthümlicher, angenehmer Geruch auf, aber verschieden von dem, 
deu unter ähnlichen Bedingungen das Atropin giebt (Methylben zoat?). 
Zur unzweifelhaften Erkennung des Cocains wird man sieb des 
physiologischen Versuchs bedienen müssen , des Nachweises der eigen- 
thümlichen Anaesthesie, welche es auf einzelne Eörpertheile ansübt- 
Es wirkt auch häu&g pupillen erweiternd auf das Auge, ist aber 
chemisch so unterschieden von dem Atropin und den anderen eigent- 
lichen Mydriaticis, dass Verwechselungen mit diesen kaum denkbar sind, 

') In anreinen CocainsBlilÖaungen ocheidet sich hÄnfig schwarzes Msngnnhvper- 
oijilhjdrat aus. 
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Colohicin. 

Das Colchicin ist der giftige, alkaloidiaclie Beatandtheil der Herbst- 
zeitloBe (Cofchicum autumnale). Baa Colchicin dea Handels bildet eine 
gelblich weisse oder gelbe, amorphe, pulverige Masse, die nicht kry- 
Btalliairt erhalten werdea kann, am Lichte sich dunkler iUrbt, anhaltend 
bitter schmeckt und bei 145'^ C. schmilzt. Es löst eich schon in kaltem 
Wasaer «ehr leicht; sehr kleine Mengen färben verhältnissmäaaig grosse 
Mengen Wasser aohön gelb; durch Zusatz starker Mineralaäuren wird 
die Färbung inteasiver. Es ist auch in Weingeist, Benzol und Chloro- 
form leicht löslich, aber nicht sehr löslich in Aetber, fast anlöelich in 
Petroleum äther. Beim Verdunsten seiner Lösungen bleibt ein gelber, 
amorpher Rückstand. 

Verdünnte Säuren lösen das Colchicin, wie Wasaer, mit gelber 
Farbe. Den Löeungen, auch wenn sie sauer reagiren, wird, abweichend 
von der überwiegenden Mehrzahl der Alkaloide , durch Schütteln mit 
Aetber, noch leichter durch Chloroform, nicht aber durch Benzol oder 
Petroleum äther, das Colchicin entzogen. Auch Amylalkohol entzieht es 
Bchon seiner sauren Lösung. -Wahrscbeinlich iat es eine so schwache 
Base, dass es, wenigatens in Lösungen, nicht von Säuren gebunden 
wird. Es geht auch aus alkalischen Lösungen in Aetber u. s. w., aber 
in geringerer Menge ala aus sauren Lösungen über '). Petroleumäther 
nimmt es weder aus saurer noch aus alkalischer Lösung auf. 

Die Ke inigang dea auB den genannten LösangBrnitteln zarückge- 
bliehenen Älkaloids laset sich leicht so bewirken, dasa man es in Wasser 
aufnimmt, dorct Gerbsäure fällt, den Niederschlag nach dem Abfiltriren 
und Auswaschen durch feuchtet Bleioxyd zerlegt und die Masse daan von 
Neuem mit Alkohol oder mit Aetber oder Chloroform auszieht (Dannen- 
berg). 

, Von den allgemeinen Alkaloidreagentien aind namentlich Gerb- 
säure, Pboephormolybdänaäure, Jodjodkali um, Kaliumwiamuthjodid und 
Goldchlorid durch Empfindlichkeit gegen Colcbicinlösungen ausge- 
zeichnet; Platin chl orid , Kalium quecksilb er Jodid u. a. m. rufen erat in 
concentrirten Lösungen Fällungen hervor. 

Giesst mau auf Colchicin in einem Porzellan schälchen ein Paar 
Tropfen sehr concentrirter Salpetersäure (von mindestens 1,4 bis 1,38 
sjfiec. Gewicht), so zeigt aich eine eigenthümliche violette Färbung. Die 
Färbung iat nicht eben achön ; aie wird bald und beim Umrühren braun- 
rot!). Bei sehr kleinen Mengen des Älkaloids (noch bei '/j mg) zeigt 

^) E« hat uns nie gelingen wollen, die saure oder alkaliecbe Losung durch Bc' 
handeln mit Asther vollständig von dem Alkaloide zu befreien. Hat man die saure 
L5&nng noch ao oft mit Aether geschüttelt und macht man sie dann, alkalisch, so 
wird sie tiefer gelb und giebt au Aelher Colchicin ab. Was aus der sauren und was 
aus der alkalischen LSeung in Aether übergeht, verhSlt tich gleich. Digitallu verh&K 
sich ähnlich (siehe unten). 
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sich die Färbung am cbarakteristiscbBten , wenn man die Tropfen 
Salpetersäure Yom Rande dee SchülchenB sufSiessen lässt und nicht 
umrührt. Bei höchst concentrirter Säure (Hydrat) ist die Färbung blau 
violett. Wendet man Salpetersäure an , die nicht sehr concentrirt ist, 
BO löst sich das Colcbicin darin mit gelber Farbe; lässt mau dann con- 
centrirte Schwefelsäure vom Eande des Schälchens in die gelbe Lösung 
ilieasen, so kommt um die Säure herum eine schwache, aber rein vio- 
lette Färbung vorübergehend zum Vorschein. Verdünnt mau die durch 
Auigieaaen von coi;centrirtcr Salpetersäure erhaltene braun - violette 
FlÜBBigkeit mit Wasser, so wird sie hellgelb, und macht man sie hierauf 
mit Alkalilauge alkalisch, so stellt sich eine prächtig orangegelbe oder 
orangerothe Färbung ein (Kübel). Bie kleinsten Heugen des Alkaloids 
sind so mit grösster Sicherheit zu erkennen. 

In concentrirter Schwefelsäure lost sich das Colcbicin mit intensiv 
gelber Farbe auf; auf Zusatz einer sehr geringen Menge von Salpeter- 
säure färbt sich die Lösung braun-violett, dann violett und achUesslich 
durch Violett-Braun wieder gelb. 

Kocbt mau die Lösung des Colchicins in rauchender Salzsäure mit 
einigen Tropfen Eisenchlorid stark, so irhält man beim Erkalten eine 
schwarzgraue, trübe Flüssigkeit. Biese wird beim Verdünnen mit 
Wasser olivengrün nud giebt beim Schütteln mit Chloroform an dieses . 
einen granatrothen oder gelbbraunen Farbstoff ab. 

Cblorwasser bringt in der wässerigen Lösung des Colchicins einen 
gelben Niederschlag hervor, der sich in Ammoniak mit orangegelber 
Farbe auflöst. 

Gegen Fäulniss thierischer Substanz, wie auch gegen saure 
Gährung ist das Colcbicin, wenigstens bis zu drei Monaten, wider- 
standsfähig (Dannenberg). 

Unter gleichen Bedingungen wie das Colchicin lässt sich dem zur 
KxtraotconBiBtenz einj^dampften normalen Biere durch Aether u. s. w. ein 
alkaloidi scher Stoff entziehen, der auch insofern dem Colcbicin gleicht, als 
seioe Lösung durch Gerbsäure, Jodjodkalium, Goldohlorid und Phoaphor- 
molybdäneäure gefällt wird. Er unterscheidet sich jedoch von dem Colchicin 
wesentlich dadurch, dass er nicht giftig ist und mit concentrirter Salpeter- 
säure keine violett -blaue, sondern nur eine rosenrotiie Färbung liefert, 
sowie dadurch, dasa diese nach seiner Reinigung, durch Ueberführung in 
Tannat und Kegenerirung aus demselben, ausbleibt (Dannenberg). 

C u r a r i n. 
Das Curariu ist in dem Pfeilgift, dem Curare (Uiari), enthalten, 
einer schwarzen extractartigeu Masse, welche von den Indianern in 
Spanisch • Guayana und Nordbrasilien aus der Binde verschiedener 
Strvchnosarten bereitet wird. Die Curaresarten verschiedener Her- 
kunft zeigen hinsichtlich Qualität wie Wirkung grosse Verschieden- 
heiten. Die Zusammensetzung des Alkaloids, ebenso seiue Eigen- 
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Schäften BJnd noch nicht genau bekannt. An der Lnft zersetzt es 
flieh Hchnell, indem es in eine braune, klebrige MasBe übergeht. Ea 
bildet nach Preyer yiereeitige, farblose PrJBmen, ist aehj hygroskopisch, 
besitzt einen intenBiv bitteren Geschmack und löst sich in jedem Yer- 
hältniss in Wasser und Weingeist, nicht in abaolatem Äether nnd 
in Benzol, nur wenig in Amylalkohol und Chloroform. Mit Salpeter- 
säure, Salzs&ure, Schwefelefture und Essigsäure giebt es krystalliair- 
bare Salze. Das Chromsäuresalz ist schwer löslich. Aether, Petroleum- 
äther, Benzol, Chloroform, Amylalkohol nehmen das Alkaloid weder aus 
alkalischer noch aus saurer wässeriger Lösung auf. Dieses Verhalten 
des Curarins gewährt ein Mittel zur Trennung desselben von den 
übrigen Alkaloiden, einige wenige, z. B. Narcein, ausgenommen. Carbol- 
s&ure nimmt das Alkaloid sowohl aus neutraler, als auch aus saurer 
Lösung auf (Salomon). 

Das Verhalten der CurarinlÖsung gegen die allgemeinen Alkaloid- 
reagentien , welche in der Mehrzahl noch in sehr verdünnter Lösung 
.das Alkaloid fallen, bietet nichts ChaFakteristisches dar. 

Concentrirte Schwefelsäure löst Curarin mit blassvioletter Farbe, 
die Lösung wird sehr allmählich schmutzig roth, dann nach einigen 
Stunden rosenroth. Die Reaction soU noch mit 0,00006 g sehr schöp 
eintreten. Löst man eine kleine Menge des Alkaloida in 2 bis 3 cbcm 
sehr -verdflnnter Säure (1 : 50), und l&sst man diese bei ungelähr 40* C. 
abduneten, so nimmt die Lösung ebenfalls eine schön rothe, 1 bis 2 
Stunden sichtbar bleibende Färbung an. Salpetersäurehaltige Schwefel- 
säure löst Anfangs violett -bräunlich, später rein violett; concentrirte 
Salpetersäure löst purpurroth (Dragendorff). 

Giebt man zu der Lösung des Alkaloida in concentrirter Schwefel- 
säure ein Kömchen rothes chromsaurea Kalium, und bewegt man dieses 
in der Lösung hin und her, so kommt, wie bei dem Strychuin unter 
denselben Umständen, eine schön blaue Färbung zum Vorschein. 
Während beim Strychnin diese Färbung wenig beständig ist, bald ins 
Violette, dann ins Huthe übergeht nnd vollkommen verschwindet, erfolgt 
dieser Uebergang bei dem Curarin viel allmählicher, und es kann bei 
diesem die rothe Färbung Stunden, ja Tage hindurch bestehen bleiben 
(Dragendorff). Da sich ausserdem das Strychnin an einer anderen 
Stelle findet, als das Curarin, so ist eine Verwechselung heider Alka- 
loide nicht möglich'). Dazu kommt, dass Strychnin durch Schwefel- 
säure allein nicht gefärbt und auch von Salpetersäure ohne Färbung 
aufgenommen wird. 

Besonders charakteristisch für Curarin ist sein physiologisches 
Verhalten. Sehr kleine Mengen desselben, in Lösung Fröschen subcutan 

1) Curarin hat beschränkte arzneiliche Arnfnilung gefunden, wird z, B. als 
.ADtidot bei Str^chrnnvergiftungen angewandt. Das von Merck belegene Cararinun 
.tvifitrieum, eia miltrokrj-Btallinisches , hellockergelhes Pulver, gab die Curarin- 
reacUonen nicht eben Bchön. 
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beigebracht, lassen die Äthembewegtmgen und alle willkürlicbea Be- 
wegangen des Rampfes und der Glieder aufhören , während die Pulaa- 
tionen des Herzens, auch die peristsltiBchen Bewegungen des Darmes uncl 
die Reactionsiahigkeit der Muskeln gegen elektrische Reize fortdauern. 
Die Pupillen zeigen sich bei curarirten Thieren regelmässig erweit«rt. 

Qelphinln. 

Das ia den Handel als Delphiain gebracht« Älkaloid ist kein ein- 
heitlicber Körper, sondern ein Gemenge verschiedener, in den Stephans- 
kömera, den Samen von Delphinium Staphisagria, vorkommenden 
giftigen Basen, namentlich des Delphinin im engeren Sinne, des 
Stapbisagrin , Delphiain und Delpbinoidin , and zeigt im' Wesentlichen 
die Eigenschaften der als Delpbinoidin bezeichneten Verbindung '). 
Das von Merck bezogene Präparat stellt ein weisses oder gelblich 
weisses, amorphes, unter dem Mikroskope betrachtet, mit wenigen 
undeutlichen Erystallen untermischtes Pulver dar , welches bei etwa 
90° C. sich zusammenballt und bei höherer Temperatur zu einer 
bräunlichen, harzigen Masse erweicht, sich sehr wenig in Wasser, sehr 
leicht in Aether, in jedem Verhältnisse in Alkohol auflöst. Auch in 
Chloroform und Benzol ist es löslich. Die alkoholische Lösung schmeckt 
zunächst rein bitter, ruft aber nach einiger Zeit auf der Zunge das 
Gefühl von Kälte und Vertaubung hervor, welches lange anhält. Das 
Delphinin geht schon aus saurer oder neutraler Lösung in Benzol, 
nicht aber in Aether und Petroleumäther über; auch Chloroform ent- 
zieht es, aber nicht so reichlich wie Benzol, seiner sauren Lösung. 
Das Verhalten der Lösungen seiner Salze (Lösung in Säuren) gegen 
die allgemeinen Älkaloid reagentien bietet nichts Besonderes dar. 

In concentrirter Schwefelsäure löst ea sieh Anfangs mit dunkel- 
brauner, allmählich in tiefes Rothbraun übergehender Farbe. Fügt man 
zu der hellbraunen, nur sehr wenig des Alkaloids enthaltenden Lösung 
in Schwefelsäure mittelst eines Glasstäbchens ein wenig Bromwasser 
und rührt um, so kommt eine violette, allmählich kirsch- und blutroth 
werdende Färbung zum Vorschein, die der sehr gleicht, welche Digi- 
talin unter denselben Verhältnissen veranlasst. Auch darin gleicht es 
dem Digitalin, dass es lähmend auf die Herzthätigkeit einwirkt. 

Fröhde's Reagens ^ löst das Älkaloid sogleich mit dunkelbrauner, 
schnell in Blutroth und später in ein schmutziges Roth übergebender 
Farbe. 

Vertbeilt man ein Körnchen gepulverten Delphtnins möglichst in 
einem Tropfen sehr dicken Zuckersyrups und vermischt diesen dann 

') Vei^ftnngBn mit den Basen der Stephanstorner scheinen beim Menachen 
noch nicht TOTgekammen zu sein. 

*) Zur Dsrstellang desselben last 
concentrirter Schwetelaäure. Die Lösung 
in bereiten. 
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mit einem Tropfen Schwefelsäure, so tritt eine braune, Bchnell in GrQn 
übergehende Färbung ein. 

Dieae Farbenreactionea kommen uicbt dem eigentlichen Delphinin 
BU, wie man früher irrthümlicb annahm, sondern wesenUich nur dem 
amorphen Delphinoidin. Das reine Delpbinin bildet rhombische, mit- 
unter zolllange, bei 191 bis 192'>C. schmelzende Rrystalle, die sich in 
concentrirter Schwefelsäure ohne deutliche Färbung auflösen, auch mit 
Fröbde's Reagens keine charakteristischen Farbenerscheinungen her- 
Tormfen. Die Verhältnisse liegen hier ähnlich wie beim Aconitin, 
dessen Nachweis sich auch nur wesentlich auf Reactionen seiner Bei- 
mengungen stätzt. 

Bemerken swerth ist noch, dass die Delphiniumalkaloide gegen 
starke Säuren und Basen empfindlich sind. Itfan thut deshalb gut, 
dieselben bei der Stas-Otto'schen Methode zur Ueberführung in den 
Aether durch Natriumbicarbonat aus der weinsauren Flüssigkeit frei 
zu machen. 

S m e t i n. 

Das Emetin ist der brechenerregende Bestandtheil der Terachie- 
denen im Handel vorkommenden Sorten der Brechwurzel (Eadix 
Ipecacuunhae), wie der aus dieser dargeatellteu pharm aceutischen 
Präparate (z. B. DoTer'sche Pulver (mit Zusatz von Opium!), Sir. 
Ipecacuanhae , Vitium Ipecacuanhae). Wegen der häufigen Anwendung 
derselben als Medicamente (z. 6. bei vermutheten Vergiftangen , als 
Brechmittel) kann man bei gerichtlichen Untersuchungen auf Emetin 
atoasen, welches Qbrigcns höchstens bis zu etwa 1,5 Proc. in der Droge 
enthalten ist 

Das reine Emetin soll nach Podwyssotzki in feineu, weissen, bei 
62 bis 63'' C. schmelzenden Blättchen krystallisiren. Das im Handel vor- 
kommende Präparat stellt ein gelblich weisses, selbst unter dem Mikro- 
skope nicht deutlich krystallinisches Pulver dar, das zwischen 62 und 
67** schmilzt und stark elektrisch ist. Es ist in Wasser sehr schwer, in 
Alkohol und Aether leicht, weit weniger in Benzol löslich, schmeckt 
bitter, kratzend, reagirt alkalisch und färbt eich am Lichte gelb. Es 
geht nur aus alkalischer Lösung in Aether, Petroleum äther u. s. w. ein. 

Das Verhalten der Lösungen der Emetinsalze, die, abgesehen von 
dem Salpetersäuren und gerbsauren Salze, in Wasser leicht löslich sind 
und auch meistens nicht leicht krystalliairen , gegen die in der Mehr- 
zahl noch in starker Verdünnung fällenden aUgemeinen Alkaloidrea- 
gentien bietet nichts Charakteristisches dar. Concentrirte Schwefelsäure 
löst das reine Emetin ohne Färbung auf, das käufliche schmutzig gelbgrfln. 
Fröbde's Reagens färbt jenes tief chokoladenbraun ; fügt man schnell 
zu dem Gemisch eine sehr geringe Menge c(.incentrirter Salzsäure, so 
tritt sofort eine tief blaue, bald in Grün übergehende Färbung ein. 
Das aus Ipecacuanhapräparaten abgeschiedene Emetin färbt sich mit 
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Fröhde'a Reagens schnell roth, dann braangrün (Podwyssotzki). 
Erdmann'a Reagens •) löst grün, dann gelb. 

Zur weiteren Constatinmg den Alkaloids bei toxikologischen Unter- 
suchnngen muss man aum physiologi sehen Experiment seine Zuflucht 
nehmen. Es wirkt, wie gesagt, brechenerregend. Man benutze, je nach 
der zu Gebote stehenden Menge, grössere oder kleinere Thiere. Bei 
subcutaner Einspritzung einer wässerigen Lüsung von 2 mg Emetin 
treten nach Dragendorff bei einem Frosche die toxischen Erschei- 
nungen noch deutlich ein. Veratrin wirkt ebenfalls heftig brechen- 
erregend, ist aber von dem Emetin durch sein Verhalten gegen 
Schwefelsäure bestimmt unterschieden. 

Morphin. 

Das Morphin ist nach Menge wie nach therapeutischer Bedeutung 
das hervorragendste der zahlreichen Alkaloide des Opiums, Fälle 
acuter Morphin Vergiftung gehören zu den Seltenheiten. Die häufige 
Anwendung des Älkaloida^), in der Regel zunächst durch ein Leiden 
bedingt, fflr welches dasselbe Linderung verschafft, artet schliesslich 
zu einem förmlichen Laster (Morphinismus) aus und erzeugt jene so 
häufige Form der chronischen Morphinyergiftung, die zu einer völligen 
Zerrüttung von Körper und Geist führt. Die Base tritt in farblosen, 
glänzenden Nadeln oder kurzen rhombischen Prismen oder als krj- 
stallinisches Pulver auf. Sie ist in Wasser wenig löslich, weit mehr 
löslich in kaltem , sehr löslich in heissem Weingeist. Von reinem 
Aether und Benzol wird sie in krystallinischem oder krystallisirtem 
Zustande nicht aufgenommen; im amorphen, frisch gefüllten Zustande 
wird sie in geringer Menge davon gelöst; Amylalkohol, auch Chloro- 
form eowie Essigäther lösen sie reichlich. Aus ihren Salzlösungen wird 
sie durch Ammoniak und kohlensaures Natrium, Anfangs amorph, bald 
krystalliniach werdend, gefällt. Aetzende Alkalien im Ueberschuss, z. B. 
Natronlauge, lösen sie reichlich auf. Aus diesen Lösungen wird sie durch 
Zusatz von Chlorammonium wieder abgeschieden. Auch in concen- 
trirtem, wässerigem Ammoniak ist das Morphin reichlich löslich. Seinen 
alkalischen Lösungen wird es durch Schuttein mit Aether , Petroleum- 
äther und Benzol nicht entzogen , wohl aber durch Amylalkohol und 
auch durch Chlorofonn. Die Morphinsalze sind in Weingeist löslich 

1) Man V6it S Tropfen Salpetersäure (spec. Ge». 1,25) in 100 ccm Wnss«r 
und fHgt von diecer Lösung 10 Tropfen zn je 20 g reiner, concentrirter Schwefelsaure. 
DtiB Emetin, welches Ich aus dem undeutlich kiyBtallinischen Bsksanren Sulz TOn 
Merck (seinem Emetinum hydroehloritum cryfl.) isotirte, löste >ich in concen- 
trirter Schwefeleäure fast farblos. Fröhde's Keageni nahm es mit schmutzig gelb- 
grüner, mitunter stellenweise blauer Farbe nuf, die Lösung wurde auf Zusniz einer 
geringen Menge concentrirlev Sahääuve bliiugiün. Das Cephaelinum (Paul) Ton 
Merck gab Khnliche Reactionen. 

') Meiitens in Forin eutcutanec Einspritiungen. 
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und von sehr bitterem Geecbiuttck. Salzaaures Morphin krystallieirt 
Jeicht in zarten, weieeen, Beidenglänzenden Nadeln und ist nicht leicht 
lösUch in Waaeer; eflsigsaiires Morphin ist darin, namentlich bei Gegen- 
wart von etwas freier EseigBäure, sehr leicht löslich. •• 

Die vichtigBtea Reactionen des MurphinE sind die folgenden. 

Trägt man Morphin in concentrirte Salpetersäure ein , 80 iarbt 
sich dieae blutroth. Die Farbe geht allmählich in Gelb über. Die gelb 
gewordene Lösung erleidet weder durch Zinnchiorür noch durch 
Schvefelammonium eine Violettiarbung (Unterschied vom Brucin). 

Concentrirte Schwefelaäure löst Morphin ohne merkbare Färbung; 
«rwärmt mau die Lösung in einem Schäichen eine halbe Stunde auf 
100" 0. oder einige Augenblicke auf 15C*'C., wobei sie kaum mehr 
als einen schwachen Stich ins Röthliche annimmt, and bringt man 
Jiach dem Erkalten eehr wenig Salpetersäure mittelst eines Glasstabea 
hinzu oder ein kleines Körnchen Salpeter oder Kaliumchlorat , so ent- 
-eteht eine prächtig blau- bis rothviolette Färbung, die bald in ein 
.'dunkles Blutroth flbergeht und dann aUmählich verblasst. Noch besser 
.gelingt die Reaction , welche auf der Ueberfilhrung des Morphins in 
Apomorphin unter der Einwirkung der Schwefelsäure beruht, wenn 
man letztere 24 Stunden kalt wirken läset ^) und dann eine Spur 
Salpetersäure hinzufügt. Die Empfindlichkeit dieser Reaction ist sehr 
^gross, sie erreicht erst ihre Grenze bei Vioo™?; Vioo^g Morphin 
^ebt noch eine deutliche Eosaßlrbung; ^/s,, mg färbt noch blutroth 
■(Husemann). — Verdünnt man die auf die eine oder andere Weise 
«rhaltene Lösung des Alkaloids in Schwefelsäure, event. nach dem Er- 
ialten, mit etwas Wasser, so nimmt sie auf Zusatz eines Kömchens 
Tothen chromsauren Kaliums eine intensiv röthi ichbraune (mahagoni- 
fcraune) Färbung an (J. Otto). 

Wird die Lösung einer kleinen Menge Morphin in 1 bis l,5ebcm 
rauchender Salzsäure, nach Zusatz von wenigen Tropfen concentrirter 
■Schwefelsäure, im Wasserbade bei lOO^C. eingedunstet, so färbt sie sich 
purpurroth ^) ; fügt man nach dem Verdampfen der Salzsäure abermals 
«ine geringe Menge derselben," hierauf eine Lösung von saurem kohlen- 
saurem Natrium bis zur Herstellung einer neutralen oder schwach 
-alkalischen Flüssigkeit'') und schliesslich eine kleine Menge einer tdko- 
;hotischen Lösung von Jod hinzu, so färbt sich die Flüssigkeit intensiv 
smaragdgrün; schüttelt man sie nunmehr kräftig mit Aether, so lagert 
eich dieser in der Euhe prächtig purpurroth auf (Pellagri). Die Rein- 
.heit der grünen Färbung ist durchaus abhängig von der Menge der 

^] Man laEEE die Mischung, nm sie voi der FeuclitJglieit der Luft zu schützcTi, 
iia EieiocatoT stehen. 

. ') DieBe FBrbung ist selbst bei Gegenwart von fremdeo , sich imler der Ein- 
wirkung der Säuren bräunenden Substanzen noch dentlich zu erliennen. 

*) Dabei soll sich die FiüsEiglieit kirschrotb färben , was nach meinen Ei> 
-fahrungen nicht oder höchstens in sehr schwachem Grade der Eali iei^ 
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JodlOsung; man setze dieee allmälilicli und in sehr kleinen Mengen, 
etwa mittelst eines dünnen Glasstabes, zu der Flüssigkeit. Ein Heber- 
maass des Reagens erzeugt eine Missfarbe oder ^rbt braun. — Dieso 
empfiacUiclie Reaction beruht wiederum auf der Bildung von Apomor- 
phin, welches in der That dieselben Farbenerscheinungen zeigt. Änch 
Godeln giebt die Reaction, kann aber durch Aether leicht von Morphin 
getrennt werden. 

Trägt man eine Mischung aus Morphin oder Morphinsalz und 
Rohrzucker (etwa 1 : 4) in concentrirte Schwefelsäure ein, so wird diese 
dunkelroth. Enthält die Mischung 1 mg Morphin, so ist die Farbe der 
Reaction weinroth, bei einer Mischung mit ^/ig mg noch deutlich rosen- 
roth und bei einer solchen mit ^^gg mg kaum noch wahrnehmbar. Auf 
Zusatz eines Tropfens Bromwasser bringt aber auch diese Mischung 
nach einigen Minuten noch eine rosenrothe Färbung hervor (Schneider, 
Wepp.n). 

Aus einer Lösung von Jod^äure machen Morphin und Morphin- 
salze Jod irei, das die Lösung gelblich oder bräunlich färbt, eich auch 
durch den Geruch zu erkennen giebt, am besten aber durch die Fär- 
biHig nachzuweisen ist, welche es dem Schwefelkohlenstoff oder Stärke^ 
kleister ertheilt (Serullas-Lefort), Man giebt Wasser und mehrere- 
Tropfen Schwefelkohlenstoff (farblosen) in ein Glasröhrchen , setzt ein 
wenig Jodsäure zu und schüttelt. Der Schwefelkohlenstoff muss un- 
gefärbt bleiben. Nach Zusatz von Morphin oder einem Morphinsalze 
und erneutem Schütteln lagert sich der Schwefelkohlenstoff roth oder 
röthlich ab. Anstatt des Schwefelkohlenstoffs kann auch Chloroform 
genommen werden. Stärkelösung, mit etwas Jodsäure versetzt, wird 
durch Morphin und dessen Salze blau. Die Jodsfture -Reaction ist für 
Morphin sehr charakteristisch, vorausgesetzt, dass nicht Apomorphin 
und andere reducirende Körper vorhanden sind, und sie ist auch sehr 
empfindlich, namentlich bei Anwendung von Schwefelkohlenstoff oder 
Chloroform. Mohr wendet statt der Jodsäiu-e eine mit verdünnter 
Schwefelsäure angesäuerte Lösung von jodsaurem Kalium an >). 

Eine möglichst neutrale Lösung eines Morphinsalzes, am besten 
eignet sich das salzsaure oder schwefelsaure Salz, wird durch neutrale 
Eisenchloridlösung (am besten verwendet man eine Lösung von sublimir- 
tem Eisenchlorid ^) königsblau gefärbt. Die Reinheit der Färbung ist 
durch die richtige Menge Eisenchlorid, dessen Lösung sehr verdünnt 
angewandt werden muss, sowie durch die Menge des vorhandenen 
Morphinsalzes, welche mindestens ^/g^^ der Lösung zu betragen hat, 
und die Reinheit des Alkaloidsalzes bedingt. Die Färbung zeigt sieb 

') Das Sali muss begreiHicIi völlig frei Ton Jodkalium sein. Seine vässeriga, 
mit verdünnUr Schwefelsäure veräetile Löeung darf beim Schütteln mit Schwefel- 
kohlenstoff oder Chloroform dies< 

^) Eventuell nentraliiire i 
mit Natriumcu'boDat. 
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am deaUichaten in einem PorzeUanschslchen und hält sich unter gün- 
stigen Bedingungen ziemlich lange, eonet geht sie bald in schmutziges 
Grän und Braun über. Mohr empfiehlt, in die Morphinsalzlösuug 
«iuen kleinen Erjatall von Eisen ammonalaun (schwefelsanres Eisen- 
oxydammon) hineinzubringen. Die Keaction ist sehr charakteristisch, 
Teil kein anderes Alkaloid sie herrormit. 

Uebergieset man eine Spar trocknen Itforpbins oder trocknen 
Morphinsalzes mit einer Lösung von Molybdänsäure in concentrirter 
Schwefelsäure (Fröhde's Reagens*), so färbt sich diese nach einiger 
Zeit, in Folge der Bcduction der Molybdänsäure zu Molybdänoxyd, 
prachtvoll violett Die Farbe geht später in Blau, dann in ein schmutziges 
Orün über und verschwindet zuletzt bis auf ein schwaches RötUicb; 
auf Zusatz von Wasser wird sie augenblicklich zerstört (Frßbde). Die 
Reaction ist noch empfindlicher, als die Husemann'sche. Sie gestattet 
nach Dragendorff noch die deutliche Erkennung von Vioo^^K Morphin, 
Aber sie ist nicht so charakteristisch wie die Husemann'sche Reaction, 
da auch andere Alkaloide, z. B. Papaverin, sowie verschiedene Glyco- 
side und färbende organische Stoffe unter Mitwirkung der Schwefel- 
säure die Molybdänsäure reduciren und die Blaufärbung verursachen. 

Erhitzt man Morphin oder ein Morphinsalz in einem Scbälchen 
mit einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure im Wasserbade 10 bis 
15 Minuten, fügt dann einen sehr kleinen Krystall von Eisenvitriol 
hinzu, zerdrückt und verrührt ihn mittelst eines Glasstabes in der 
Flüssigkeit, erhitzt diese noch eine Minute lang, giesat sie dann vor- 
sichtig in 2 bis 3 ccm concentrirter Ammoniakflüssigkeit, welche sieh 
in einem weissen Forzellanschälchen hefloden, eo sinkt die Morphin- 
iöBnng vermöge ihres grösseren specifiachen Gewichtes zu Boden, und 
es bildet sich zwischen den beiden Flüssigkeiten eine rothe Färbung, 
welche am Rande in Violett übergeht, während die Ammoniakflüssig- 
keit eine reinblaue Färbung annimmt. Mischt man beide Flüssigkeiten, 
so bleibt nur die blaue Farbe. Bei sehr geringen Mengen Morphin 
erhält man nur die blaue Färbung. Bei Anwendung von i^/mmg soll 
diese noch sehr deuthch hervortreten (Jorissen). 

Die blaue Lösung von Kupferosydammon, welche man durch Zusatz 
von so viel Ammoniakflüasigkoit zu einer Lösung von 1 Tbl. Kupfer- 
vitriol in 10 Thln. Wasser, als zur Beseitigung des Anfange entstehenden 
Niederschlages erforderlich ist, erhält, wird durch Morphinaalze smaragd- 
grün gefärbt. Wenn beim Zutröpfeln des Reagens zu der Morphinsalz- 
lösung eine bleibende Trübung entsteht, so muss dem Reagens noch 
ein wenig Ammoniak zugefügt werden. Auch ist zu beachten, dass 
«!n Ueberschuss desselben der Reaction hinderlich ist, wie andererseits 
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eine zo geringe Menge des Keageos nur ein gelbliclies Grüu hervorruft. 
Die Reaction soll för Morphin ganz charakterietiach sein (Lindow). 

Fügt man zu einer mit wenig Eiaenchlorid vermischten, verdünnten 
Lösung von rothem Blutlaugeusalz (Ferridcyankalium , KalinmeiBetx-- 
Cyanid) einen Tropfen der Lösung eines Merphinsalzes , so färbt eich 
die Flüssigkeit iu Folge der Reduction des rothen Blatlaugensalzea zn 
gelbem Blutlaugenaalz und der Bildung von BerHnerbUu blau, oder 
sie lässt einen blauen Niederschlag fallen. 

Erwärmt man eine Lösung von essigsaurem Morphin mit wenigen 
Tropfen einer ammoniakalischen Lösung von salpetersaurem Silber, s» 
entsteht ein grauer Niederschlag von metallischem Silber. Das Filtrai 
firbt sich auf Zusatz von Salpetersäure blutroth (Horst ey). 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien sind durch Empfindlichkeit 
in ihrem Verhalten gegen MorpbinlS Bungen besonders ausgezeichnet.- 
Phosphormolybdän säure , Kaliumqueckailberjodid , Kaliumwismuthjodid, 
Jodjodkalium und Goldchlorid. Platin chloridlösung fällt die Lösung 
der Morphinsalze erst bei längerem Stehen orangegelb, körnig. Gerb- 
stoMüsung bewirkt keine Fällung oder höchstens eine sehr schwache,. 
nach einiger Zeit etwas stärker werdende Trübung. 

Apomorphin. 

Das Apomorphin, dessen salzsaures Salz in die neuere Mediciit 
als Emeticum Eingang gefunden hat, ist kein natürliches Alkaloid. Es 
entsteht aus dem Morphin bei Einwirkung wasserentziehender Sub- 
stanzen, z. B. beim Erhitzen mit concentrirter Schwefelsäure oder Salz- 
säure, sowie aus dem Codei'n beim Erhitzen mit Salzsäure. Im frisch 
gefällten Zustande ist die Base eine rein weisse amorphe Masse, welche 
sich schwer in Wasser, ziemlich leicht in Alkohol, Aether, Chloroform 
und Amylalkohol, schwieriger in Benzol auflöst; an der Luft färbt sie 
sich, vermuthlich unter Saueretoffaulnahme und namentlich leicht in 
feuchtem Zustande, schnell grün, wird dabei in Wasser, weniger löslich 
und giebt sodann damit, wie auch mit Alkohol, smaragdgrüne, mit 
Aether und Benzol purpurrothe , mit Chloroform violette Lösungen. 
Die ungefärbten wässerigen und alkoholischen Lösungen des reinen 
Apomorphins nehmen begreiflich an der Luft ebenfalls sehr bald eine 
grüne Färbung an. Das salzsaure Salz krystallisirt leicht in kleinea 
weissen oder grünlich weissen, glänzenden Blättchen, die in "Wasser 
und auch In Weingeist löslich sind und sich an feuchter Luft, nament- 
lich bei Lichtzutritt, schnell gi'ün förben. Das bei Berührung mit der 
Luft entstehende grüne Zersetzungsproduct wird aus der wässerigen 
Losung des Salzes von Aether, Benzol und Chloroform mit violetter 
Farbe aufgenommen. Die aus wässeriger Apomorphin Salzlösung durch 
Kalilauge gefällte Base löst sich im Ueberschuss des Fällungs mittels 
leicht- zu einer Flüssigkeit auf, die sich an der Luft rasch purpurroth.- 
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Hnd allmählich achwarz förbt. Der Lösung in Kalilauge läast eich daa 
Alkaloid nicht durch Aether und Bensol, wohl aber darch Amylalkohol, 
sowie durch Chloroform, in theilweise yerändertem Zustande, entziehen. 
Die Lösung in Amylalkohol erscheint tief schwarzgrün bis grünschwarz. 
Auch in üb ersehüB Biger Ammoniakäflssigkeit ist Apomorphin löslich. 
AuB der ammoniakalischeu Lösung nimmt Aether das Alkaloid verhält- 
nissmässig wenig verändert, mit violetter Farbe, auf. 

■Das Apomorphin giebt begreiflich alle die bei dem Morphin be- 
sprochenen Reactionen , welche auf der Bildung von Apomorphin aus 
dem Morphin beruhen. Löst man z. B. ein Pröbchen Apomorphin oder 
eines Salzes desselben in kalter concentrirter Schwefelsäure, so wird 
die Losung sofort nach ihrer Darstellung durch Zusatz einer 
Spur Salpetersäure oder eines anderen Oxydationsmittels, wie die Lösung 
des Morphins in der Säure erst nach längerem Stehen oder nach dem 
Erhitzen, dunkel blutroth geiarbt. Ebenso giebt das Alkaloid, natürlich 
ohne vorhergehende Behandlung mit Schwefelsäure nnd Salzsäure, 
die von Pellagri angegebene Eeaction mit Jod. Von concentrirter 
Salpetersäure wird das Apomorphin mit tief violettrother Farbe, welche 
bald in Rotbbraun und dann in Brannroth übergeht, gelöst. In 
Fröhde's Reagens löst sich das Apomorphin mit intensiv grüner 
Farbe, welche einen Stich ins Violette hat; ist das Alkaloid durch die 
Einwirkung der Luft verändert, so entsteht eine rein violette Farbe 
(Obertin). Eisenchlorid färbt die Lösungen des Apoulorphins ganz vor- 
flbergehend rosenroth, dann violett und endlich schwarz. Auf Lösungen 
edler Metallsalze wirkt das Alkaloid, wie das Morphin, besonders in 
der Wärme, reducirend ein; ebenso auf Jodsänre. Der durch Baryt- 
wasser in der Lösung eines Apomorphin salz es Anfangs entstehende 
weisse Niederschlag filrht sieh schnell grüulich, dann bläulich und löst 
sich bei weiterem, successivem Zusatz des Fällnngsmittels mit intensiv 
blauer Farbe auf, die bald einem Grün und Grüngelb, dann einem 
Braungelb Platz macht und schliesslich in ein dunkles Braun übergeht 
(R. 0.). Die Mehrzahl der allgemeinen ASkaloidreagentien ruft in 
Apomorphinlösungen Fällungen hervor. Goldchlorid fällt purpurroth, 
Pikrinsäure, selbst in verdünnten Lösungen, gelb. 

N a r k o t i n. 

Das Narkotin, auf welches man bei einer Vergiftung mit Opiuiö 
treffen kann, weil es nächst dem Morphin die Hauptmenge der Opium- 
alkaloide ausmacht — es ist aber weniger giftig als dieses — , kry- 
etallisirt sehr leicht in durchsichtigen, perlglänzenden Prismen oder 
platten Nadeln, welche keine alkalische Reaction und keinen Geschmack 
besitzen. Es ist in kaltem Wasser fast unlöslich; auch kochendes 
Wasser löst nur sehr wenig davon auf. In kochendem Weingeist löst 
es sich leicht. Es unterscheidet sich von dem Morphin durch seine 
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Löslichkeit in Aether und Benzol und Unlöslichkeit in eseigsäure- 
haltigem Wasser '■). Es kann daher sowohl durch Aether und Benzol, 
sie auch durch eBsigsäurehaltiges Waeser von dem Morphin getrennt 
werden. Schon ans kleinen Mengen seiner Lösung in Aether oder 
Benzol schiesst es beim Verdunsten derselben in grossen Kryatallen an. 
In Petroleumäther ist es fast unlöslich. Von. dem Morphin (auch dem 
Codei'n, Thebai'n und Narceln) ist es ferner dadurch unterschieden, daes 
es aus seiner sauren Salzlösung durch Chloroform reichlich aufgenommen 
wird, ein bemerkenswerthes Verhalten, auf welches Dragendorff 
zuerst aufmerksam gemacht hat, das eine Trennung von den erwähnten 
Opiumalkaloiden und auch Ton anderen Alkaloiden ermöglicht. 

Die Salze des Narcotins sind meistens unkryatalliairbar , wenig 
bestündig und in Wasser und Weingeist leicht löslich. 

Die wichtigsten Eeactionen des Narcotins sind die folgenden, 

Goncentrirte Schwefelsäure löst in der Kälte Narcotin Anfangs 
grünlich gelb, die Lösung wird bald gelb, dann röthlich gelb und nach 
einigen Tagen himbeerfarben (Dragendorff), Verdunstet man (in 
einem Schälchen) die frisch bereitete Lösung des Alkaloids in ver- 
dünnter Schwefelsäure (1 : 5) sehr allmählich, so wird sie zuerst 
Orangeroth, dann vom Rande aus blauviolett und schliesslich bei der 
Temperatur, bei welcher die Schwefelsäure zu verdampfen beginnt, 
schmutzig rothviolett. Unterbricht man das Erhitzen vor dem Eintritt 
der violetten Färbung, so wird die Lösung in der Kälte langsam zart 
kirschroth. Die Blaufärbung tritt noch sehr deutlich ein, wenn die 
Schwefelaäurelösung noch Vaooo des Alkaloids enthält; bei geringerem 
Gehalte entsteht nur ein zartes Carmoisin (Husemann, Dragendorff). 
Die gleichen Erscheinungen beobachtet man, wenn man die gelbe 
Lösung von Narcotin in concentrirter Schwefelsäure vorsichtig erhitzt. 

Löst man Narcotin in kalter concentrirter Schwefelsäure , und 
rtthrt man nach 1 bis 2 Stunden eine kleine Menge Salpetersäure ein, 
so kommt eine rothe Färbung zum Vorschein, welche allmählich immer 
schöner wird (Couerbe). Dieselbe Reaction erhält man beim Auflösen 
des Alkaloids in Balpetersäurehaltiger Schwefelsäure (Erdmann'a 
Mischung ^). 

Fröhde's Keagens löst grünlich. Nimmt man eine concentrirtere 
Lösung von molybdänsaurem Natrium (etwa auf 1 ccm Säure 1 cg 
Molybdännt , concentrirtes Fröbde'sches Reagens), so geht die 
grüne Färbung bald in ein schönes Kirschroth über (Dragendorff). 

Jodsäure wird durch Narkotin nicht reducirt. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich Phosphor- 
moljbdänsänre , Kalium quecksilbeijodid, Kalium wismuthjodid und Jod- 
jodkalium durch besondere Empfindlichkeit aus. 

') Voranigesetzt , dass diese« in je 2 ecm nicht mehr als 3 bis 4 Tropfen 
Esiigiiute enthilt. 
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C o d e i* n. 

DftB Godeiu, Methylmorphin, ist im Opium enthalten ; es krystallisirt 
aus Aether oder Benno! in kleinen, stark glänzenden, waeserfreienr 
iiadelförmigen Eryetallen, aus wässeriger Lösung in farblosen, wasser- 
haltigen, regelmässig gebildeten, durchsichtigen, rhombischen Octaedern, 
welche oft von beträchtlicher Grösse sind. Es schmeckt bitter und ist 
in Wasser ziemlich leicht löslich. Die Lösung reagirt stark alkalisch 
Erwärmt man Codein mit "Wasser, so schmilzt es Tor seiner Lösung 
zu farblosen Oeltropfen, Alkohol, Aether, Benzol, Amylalkohol und 
(Jhloroform lösen es ebenfalls auf; in Petroleumäther ist es so gut wie 
unlöslich. Es kann daher vom Morphin durch Aether oder Benzol ge- 
trennt werden. Vom Narkotin unterscheidet es sich dadurch, dass es 
durch Ammoniak aus seinen Salzlösungen nicht gefällt wird. Aus 
einem Gemenge von Karkotiu und Codein kann man das Codein dadurch 
isoliren, dass man die Lösung der Atkaloidsalze mit überschüssigem 
Ammoniak versetzt, Tom Narkotin abfiltrirt und das Filtrat mit Aether 
oder Benzol, welche das Codein aufnehmen, schüttelt. In Chloroform 
geht es aus saurer Salzlösung nicht über. Einer sauren Lösung von 
Narkotin und Codein entzieht Chloroform daher nur das Narkotin. 
Amylalkohol entzieht es seiner sauren Lösung in nachweisbarer Menge. 
Die Salze des Codei*ns sind meistens gut krystallisirbar und schmecken 
intensiv bitter. 

In concentrirter Schwefelsäure löst sich Codein bei gewohnlicher 
Temperatur ohne Färbung auf; die Lösung färbt sich nach mehreren 
Tagen oder sofort beim Erwärmen schwach blau. Erwärmt man Codein 
mit concentrirter Schwefelsäure, welche eine sehr geringe Menge 
Eieenchlorid oder Salpetersäure enthält, so nimmt die Lösung eine tief- 
blaue Färbung an. Noch dunkler wird die Färbung, wenn man unter 
sonst gleichen Umständen mit arsensanrem Natrium operirt. Auf Zu- 
satz von Wasser und Alkali wird die Flüssigkeit orangegelb. (Tatter- 
sall). Fügt man der auf etwa 160° C. erhitzten Lösung des Alkaloids 
in Schwefelsäure , nach dem Erkalten , einen Tropfen Salpetersäure 
hinzu, so tritt blutrothe Färbung auf. 

In Fröhde's Reagens löst sich Codein Anfangs mit gelblicher, 
alsbald in tiefes Grün und endlich in Königsblau übergehender Färbung 
auf. Bei gelindem Erwärmen treten die gleichen Farbenerscheinungen, 
jedoch in schnellerer Aufeinanderfolge, ein (Dragendorff). 

Löst man Codein in concentrirter Schwefelsäure, setzt der Lösung 
2 bis 3 Tropfen einer concentrirten Rohrzuckerlösung hinzu und er- 
wärmt gelinde, so färbt sie sich schön purpurroth (Schneider). 

Concentrirteste Salpetersäure löst das Codein mit braunrother 
Farbe. — Dampft man eine Lösung des Alkaloids in concentrirter 
Salzsäure nach Zusatz von etwas Schwefelsäure ein , erhitzt nach der 
Verflüchtigung der Salzsäure noch eine Zeit lang auf 100 bis 120" C^ 
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so erhält man, je nach der Menge der angewandten Säure und der 
Dauer dee Erhitzens, eine Bchmutzig violett oder achmntzig braunroth, 
selten rein roth gefärbte FläSBigkeit, welche, in verdännter Salzsäure 
Aufgenommen, nach der Neutralisation mit doppeltkohlensaurem Natrium 
eich gegen Jodtinctur u. s. w. ao verhält, wie unter gleichen Bedingungen 
die aus Morphin bei der Behandlung mit Salzsäure und Schwefelsäure 
resultirende , meistens schön roth gefärbte Flüssigkeit (Pellagri's 
Reaction, S, 75). 

Chlorwasser löst farblos; die Lösung wird durch Ammoniak 
gelbroth. 

Gleich dem Narkotin reducirt Codein Jodsäure nicht (Unterschied 
vom Morphin). 

Die meisten Gruppenreagentien , namentlich Phosphormolybdän- 
säure, Jo^jodkaUum, Kaliumwismuthjodid und Kaliumquecksilberjodid, 
fällen die Lösungen des Alkaloids oder seiner Salze noch bei starker 
Verdftnnnng. 



Das Thebain gehört ebenfaUs zu den Opiumalkaloiden. Ea kry- 
stallisirtausAlkoholin weissen, silherglünzendeu, quadratischen Blättcheu- 
Es ist in Wasser, auch wässerigem Ammoniak so gut wie unlöslich. 
In Weingeist, Benzol uud auch in Chloroform löst es sich dagegen 
leicht auf. In Aether ist es weniger löslich. Aether, Benzol und 
Amylalkohol entziehen es seiner alkalischen Salzlösung; Petroleumäther 
nimmt es aus derselben nur in Spuren auf Die Salze des Thebalns 
sind in Wasser und Weingeist leicht löslich. Sein saurea Tartrat ist, 
gleich dem Salzsäuren Salze, krystalliairbar und erst in 150 Thln. 
Wasser Ton 20' C. löslich, was eine annähernde Trennung des Alkaloids 
vom Narkotin, welches wie das Thebain aus seiner Salzlösung durch 
Ammoniak abgeschieden wird, aber in wässeriger Weinsäure leicht 
auilöslich ist, ermögLcbt (Hesse). Concentrirte Schwefelsäure wird 
durch Thebain sofort schön blutroth gefärbt. Die Lösung wird all- 
mählich gelbroth. — Gegen Fröbde's Reagens verhält sich das Alkaioid 
ebenso. — Salpetersänrehaltige Schwefelsäure (Erdmann's Mischung) 
färbt sich mit dem Alkaioid zwischen dunkelroth und orange. — 
Concentrirte Salpetersäure löst mit gelber Farbe. — Die Lösung in 
Chlorwasser wird durch Ammoniak intensiv rothbraun gefSrbt. — Phos- 
phorwolf ramsäure , Jodjodkalium, Kaliumqnecksilbeijodid und Ealium- 
wismulhjodid zeigen das Alkaioid noch in sehr verdünnter Lösung au. 

IT a T 6 i' u. 

Das Narceln findet sich in sehr geringer Menge im Opium. Es 
krystallisirt in meist langen, seidengläuzeuden Nadeln oder vierseitigen 
rhombischen Prismen, die sich in Wasser, Weingeist, Amylalkohol 
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«nd Chloroform bei gewöhnlicher Temperatur wenig, viel leichter iq 
der Wärme lösen. Die heiss gesättigte wässerige Lösung erstarrt 
heim Erkalten zu einem KrystallbreL Von wässerigem Ammoniak, 
Esli- oder Natronlauge wird es leichter als von Wasser gelöst Iq 
Aether, Petroleumfttber , auch Benzol ist es unlöslich. Diese Ftüsäig- 
keiten nehmen es aus alkalischer Lösung nicht auf, was seine Trennung 
von denjenigen Opinmalkaloiden (und begreiflich auch anderen Alka- 
loiden), welche aus alkalischer Lösung von Aether u. s. w. aufgenommen 
werden, ermöglicht. Durch Amylalkohol wird es sowohl seiner alka- 
lischen als auch seiner sauren Lösung zum Theil entzogen. Ebenso 
durch Chloroform, 

Concentrirte Schwefelsäure löst das Narce'fn (0,1mg) graubraun. 
Die Lösung färbt sich tangsam bei gewöhnlicher Temperatur, sogleich 
beim Erhitzen blutroth. — Fröhde's Beagens ruft zunächst eine 
braungrüne , allmählich in Dunkeloliveugrün und nach einiger Zeit in 
Blutroth übergehende Färbung hervor. Bei gelinder Erwärmung tritt 
rasch kirschrothe Färbung ein. Erwärmt mau eine etwas grössere 
Menge Naroein mit conoentrirtem Fröhde'schen Reagens (Seite 80) 
in einem Schälchen ^is zum Auftreten der rothen Färbung und lässt 
eodann erkalten, so nimmt die Lösung vom Rande aus allmählich eine 
prachtvoll kornblumenblaue, sehr beständige Färbung an. 

Erdmann's Mischung sowie concentrirte Salpetersäure lösen das 
Narceln sogleich mit stark gelber Farbe; die Lösungen werden bald 
braun gelb, beim Erwärmen dunkelorange. 

Uebergiesst man festes Narceln mit Jodwasser, so färbt es sich 
ähnlich der Stärke intensiv blau (Dragendorff). 

Eine jodhaltige Lösung von Kalium zinkjodid lallt aus einer Nar- 
ceinlösung lange, haarförmige, blaugefärbte Nadeln. Eine Lösung des 
Alkaloids von 1;1000, welche 0,5 mg desselben enthält, wird durch 
_ das Reagens noch stark, eine Lösung von 1 : 5000, welche 0,1 mg Alkaloid 
enthält, nur noch schwach gefällt. Enthält das Ealiumzinkjodid kein 
jreies Jod, so ist der entstehende Niederschlag Anfangs weiss, lUrbt 
sich aber nach einiger Zeit blau (Dragendorff, Stein). 

Eine Lösung von Jod in Jodkalium fällt aus Narceinlüsung einen 
Anfangs braunen, amorphen, bald krystallinisch und dann heller werden- 
den Niederschlag. 

Eine saure concentrirte Lösung des Narc^'ns giebt mit einer 
Lösung von rothem, cbromsaurem Kalium nach einiger Zeit einen gelben, 
deutlich krystallinischen Niederschlag. 

Uebergiesst man Narcein in einem Schälchen mit Chlorwasser und 
rührt alsdann einige Tropfen Ammoniak ein, so entsteht sofort eine 
tiefrothe Färbung, welche durch einen Ueherschuss von Ammoniak, 
wie auch beim Erwärmen, nicht verschwindet. 

In höherer Temperatur zersetzt sich das Narcein unter Entwioke- 
lung von nach Häringalake riechenden Dämpfen. Der Rückstand, 
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welcher bei massigem Erhitzen bleibt, giebt Bin Waseer eine Sabstans 
ab, welche durch Eiiienchlorid schön blau geiarbt wird (Hesse). 

Von den allgemeinen Alksloidreagentien zeichnen sich durch 
Empfindlichkeit gegen Narceinlösungen : PhosphomiolybdSnsäure , Jod- 
jodkalinm, Knliumqueckailberjodid und Kaliumwismnthjodid aus. 

Pap&verin. 

Das PapaTerio ist aach ein Bestandtheil des Opiums; ee findet 
sich in diesem in einer Menge von 0,5 bia 1 Proc. und wird thera- 
peutisch, aber nur in beschränktem Maasse, als schlafbringendes Mittel 
verwendet. Es krystallisirt aus Weingeist oder Benzol in weissen 
Nadeln oder Schüppchen, die in Wasser fast unlöslich sind, sich in 
Äether und kaltem Weingeist schwierig, leichter in siedendem Wein- 
geist, sowie in Benzol, Amylalkohol und namentlich in Chloroform auf- 
lösen. Auch Petroleumäther löst das Alkaloid in der Wärme und 
scheidet es beim Erkalten krystallinisch ab. Die Salze des Papaverins 
sind in Wasser meistens schwer löslich, lösen sich aber in Weingeist 
auf. Aether und Amylalkohol entziehen das Alkaloid seiner alkalischen 
Lösung leicht, Benzol und siedender Petroleumäther in Spuren; Chloro- 
form nimmt es fast ebenso gut aus saurer, wie ans alkalischer Lösung 
auf. Auch Amylalkohol entzieht einer sauren Lösung eine bemerkens- 
werthe Menge des Alkaloids, weit weniger Aether '). 

Das reine Alkaloid, welches ich vor einigen Jahren von Gehe 
u. Comp, erbalten habe, Terhält sich gegen Reagentleu wie folgt. 

Concentrirte Schwefelsäure löst in der Kälte mit schwach g^ber 
Farbe ^), die Lösung wird beim Erwärmen dunkeWiolett. 



) DasB l88 Papa e n s hon aus we sau e Lo ung (auch aus Bchwefelfiaurer) 
n klenca iSeagea und sehr nllmbhl ch n Aether übergeht darauf habe ich 
bere U a den Nachtragen eu der 6 Autl d eser Ansm ttelnng" auf S 252 safmerk 
sum ge uachl D e betrefiende Not z Eche nt jedoch wen g BeachtUDg gefunden zu 
haben So wurden i B be e nem vo Beues angestellte \erau he e ner Losung 
von I g des Alkslo ) n 20 cm we am rehalt gen Vi a sers du ch S hutlein m t 
175 ccn Aether Fort onen von lOU 50 und 25 m angewandt ungerahr 04 g 

de Alkalo ds entzogen Nach we lerem die mal gem Schütteln m t je 25 c m 
Aether waren kaum mehr als 05 g doatelben der aauren Losung entzogen 
Das Alkalo d erhalt c ch demnach n cht unahnl ch dem Col h c n dessen sa re 
Losung wi dur h Behandeln m t Aethe me ollstand g an dem Colch c n b Ire en 
ko Uten (S 69) aus alkal scher Losung w d jedoch Papa e □ zum Unters b ede 
von Colch c n durch Aelher le ht und vollstknd g aufgenommen Hapavenn n rd 
BOm t mm geringen The 1 bere ts w e unten ausfhhrl eher dargelegt werden w rd 
n die Wl er sehe Ausochuttelung aus der e tauren FluBSgket die B h b« dem 
Stae Otto s hen Verfahren ergiebt e ngehe und n deren Verdunstungsruckela d 
e e t nel en Col b c n D g tal P k otox n und Cnnlh d n enthalten se n 

') Gnnz rein s Pap erln soll sich Anfunt-s oll g farWos n kaller Schwefel 
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Fröhde'B Keagens löst in der Kalt« mit grüner Farbe, die 
liösung ßrbt sich beim £rw&rmen schnell vorübergebend bläulich, 
.dann praobtToll kirscbroth. ConcentrirteB Fröhde'gchea Reagens löst 
in der Kilte rotb, die Löaung wird rasch grfln, beim Erwärmen sodann 
schön blau and schliesslich kirscbroth. 

Sie Lösung des Papaverine in Chlorwasser fKrbt sieb auf Zusats 
Ton Ammoniak tief rotbbraun, nach einiger Zeit fast achvarabraun. 

Jodwasaer itlrbt das Alkaloid dunkelroth , dann vorübergehend 
ziegelroth und endlich wieder dunkler roth. 

Die ReaotioQen mit den Gmppenreagentien bieten nichts Charakte- 
ristisches dar. 

Das unreine (rboeadinhaltige ?) Papaverin, wetches ich Ton 
Gehe u. Comp, und tob Merck bezogen habe, löste sich in kalter 
coucentrirter Sobwefelefture sofort mit blaurioletter Farbe auf; beim 
Frwärmen wurde die Farbe noch intenaiver. Auch in Fröhde's 
Reagens löste sieb das Alkaloid schon in der Kälte mit violetter Farbe 
auf. Concentrirtes Fröbde'scbes Reagens Terhielt sich in der Kälte 
.imnäcbst wie gegen das reine Alkaloid, d. b. färbte sich roth, dann 
grün, aber die grüne Färbung ging ohne Erwärmen in eine blaue über 
und wurde beim Erwärmen nicht in Roth Terändert. 



Fhysostigmlu. 

Das Phf soatigmin (Eserin) ist der hauptsächlichste giftige Be- 
standtbeil der in der Angenbeilknude angewandten Calabarbohnen, des 
Samens tou Physostigma venenosum, und kommt auch in den sogenannten 
CalinüBsen Tor. Anfangs wurde dasselbe nur in mehr oder weniger 
unreiaem Zustande, meistena als eine fimiaaartige, im Exaiccator apröde 
werdende Masse in den Handel gebracht, jetzt wird auch das reine 
Alkaloid u. A. von Merck fabricirt und zum Verkauf angeboten. 
Dieses stellt farblose, anscheinend rbombische Krystalle oder ein nu- 
ämdd^ hMjtkailimaA^ Pi^iar dar, das etwa bei 105° C. schmilzt, 
deinen Geaobmack aeigt und aich leicht in Alkohol, Aetber, Benzol, 
Amylalkohol und Chloroform, weniger leicht in kaltem Wasser auflöst. 
Die wässerige, Anfangs farblose Lösung der Base beginnt schon nach 
■sehr kurzer Zeit sich zu räthen und ist nach einigen Stunden tief roth; 
Li^t, Wte^, S&BCMa, ätzende und kohlensaure Alkalien befördern 
den Procesa; die rotben Lösungen können, Twreit^e setzt, dass der Zer- 
setzungsprocesB noch nicht zu weit Torgeschritten ist, durch Reductions- 
mittel, z. B. schweflige Säure, und auch durch Thierkohle wieder ent- 
färbt werden. Scheidet man das Alkaloid durch Natriumbicarbonat 
»US seinen Salzlösungen ab, so färbt sich die Flüssigkeit erst nach 
einigen Stnnden rotb. Bei Versuchen, es zu isoliren, sind demnach 
tbnnlichst Licht, Wärme rmd stMke Säuren wie Basen auszaschliessen. 
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Es geht aus alkalischer Lösung leicht in Aetber, Benzol n. e. w. über, 
nicht ans saurer LöBung. Von den Salzen ist das salicylsEinre das be- 
ständigste und am leichtesten in krystallisirtem Zustande zn erhalten. 
In dieser Form wird das Älkaloid vorzugsweise in der Augenheilkunde 

gebraucht. 

Von den allgemeinen Alkaloidreagentien zeichnen sich auB durch 
ihre Empfindlichkeit gegen Physostigmin ; Phosphormolybdän säure", 
Kaliumwiamuthjodid und Jodkalium. Platin chlorid fällt schon in einer 
Verdflnnnng von 1 : 250 nicht mehr, tioldcblorid erzeugt einen bläu- 
lichen Niederschlag, der sich bald unter Absoheidang Ton Gold 
zersetzt. 

Concentrirte Salpetersäure löst das Physostigmin mit gelber Farbe; 
concentrirte Schwefelsaure nimmt es ohne wesantliche Veränderung auf i). 
Chlorkalklö^ung färbt die Lösung des Alkaloids Anfangs röthlicb, bei 
weiterem Zusatz wird die Lösung entfärbt. Bromwasser erzeugt in 
der wässerigen Lösung der Base (noch bei einer Verdünnung 1 : 5000) 
einen gelUichen Niederschlag. 

Sehr charakteristisch für Physostigmin ist seine physiologische 
Wirkung. Es verkleinert , selbst in sehr verdünnter Lösung auf die 
Conjunotiva des Auges gebracht, die Pupille bedeutend; 0,01mg ruft 
noch Myosis hervor. Am besten eignet sich zu dem Versuche eine 
Eatze. 

Pilocarpin. 

Das medicinisch in neuerer Zeit viel gebrauchte Alkaloid findet 
sich neben anderen Basen in den Jaborandiblättern, sowohl den echten 
(von Pinocarpus pennätifolius) wie den. unechten (von Piper reticulatim), 
und ist der wirksame, die Schweiss- und Speichelabsonderung her 
fördernde BestandtheU jener Drogen. Es hat mehrfach (medicinale) 
Vergiftungen veranlasst. Therapeutische Anwendung finden nament- 
lich sein salzsaures und Salpeters aur es Salz. 

Das Pilocarpin stellt eine halbflüssige, klebrige, nicht flüchtig» 
Masse' dar , die alkalisch reagirt , sich wenig in Wasser , leicht in 
Alkohol, Aether und Chloroform, nicht in Benzol löst. 

Aus saurer Lösung geht das Alkaloid nicht in Aether und Chloro- 
form über, wohl aber leicht aus alkalischer. Besondere, charakteristische 
Keactionen auf die B^e sind kaum bekannt. 

Concentrirte Schwefelsäure, Erdmann's und Frohde's Beagens 
geben mit Pilocarpin keine bemerkenswerthen Färbungen. 

') Es nird behauptet, dass ScbwefelsKurp das Alkaloid mit gelber Farbe, wie 
S»lpet«rEäure , läse, und duss dl« LSsui^ bald alivengriin werde; das Herck'Eche 
Präparat ertbeilt coacentrirt«r Schivefel säure, eelbst ia grosser Meoge dieser ingefiigt, 
höchstens eine bräunlich-gelbe Färbung, die si^h weder beim Stehen, noch bei Er- 
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Fügt man zu der farblosen Lösung des Alkaloids in concentrirter 
Schwefelsäure ein Kömchen Ealiumdichromai , so zeigt sich . eine 
bräunlich grüne, allmählich ganz grün werdende, ziemlich beständige 
FSrbung. 

Von den oUgraieinen Alkaloidreagentien sind besonders empfind- 
lich gegen Salzsäure Püocarpinlösnng: Jodjodkalium , Pbosphormol;l>- 
dänsäure, Phosphor wolfram säure und Wismuthjodidjodkalium. 

Stryohnin. 

Das Strjchniu, eines der am heftigsten wirkenden Pflanzengifte, 
das Starrkrampf {Tetanus) erzeugende, der Fäulniss in hohem Grade 
widerstehende Alkaloid der Brechnüsse (Samen Ton Strychnos nux 
tomica) und der St. Ignatiusbohnen (Samen von Strychnos Ifftiatii), 
welches sich auch in der falschen Ängosturarinde (von Strifchnos nux 
vomica), sowie in verschiedenen asiatischen Ffeügiften findet, kry- 
stallisirt in farblosen, glänzenden, vierseitigen, rhombischen Säulen 
oder tritt als weisses, kömig-krystalliniBchea Pulver auf. Von Wasser 
wird es kaam, von käuflichem Aether bemerkbar gelöst; leichter löst 
es sich in Benzol, am leichtesten in Chloroform; auch Weingeist und 
Amylalkohol lösen es, namentlich in der Wärme. In absolutem Alko- 
hol und absolutem Aether ist es so gut wie unlöslich. 

Die Strychninaalze sind in Weingeist löslich, unlöslich in Aether, 
Benzol, Chloroform und Amylalkohol. Mehrere werden von Wasser 
gelöst, andere sind sehr wenig löslich in Wasser, so chromsaures 
Strycbnin. Salpeteraaurea Strychnin krystallisirt leicht in langen, 
feinen Prismen. Von säurehaltigem Wasser werden alle Strychninsalze 
gelöst; die Lösungen derselben, wie die der freien Base, schmecken 
ausserordentlich bitter. Der bittere Geschmack einer wässerigen 
Strychninlösung ist noch in einer Verdünnung von 1 : 670000 deutlich 
wahrnehmbar 1 

Alkalien und kohlensaure Alkallen scheiden aus den Salzlösungen 
das Alkaloid ab, welches durch Schütteln mit Aether, Chloroform, Ben- 
zol oder Amylalkohol in diese übergeführt werden kann. 

Massig concentrirte Salpetersäure wird durch reines Strycbnin 
gelb gefärbt, von bmcinhal tigern rotb. 

Gerbstoftlösung bringt in Lösungen der Strychninsalze eine weisse 
Fällung hervor. In einer Lösung, welche nur 0,00004g Strycbnin 
enthält, entsteht durch das Reagens noch eine Trübung. 

Pikrinsäure zeigt noch 0,00005 g der Base durch eintretende 
Trübung an; in gleicher Weise Ealiumqueoksilberjodid 0,000006 g, 
Kaliumwismuthjodid 0,00002 g, Jodjodkalium 0,00002 g des Alkaloids. 

Platinchtorid fällt die Lösungen gelb, körnig; Goldchlorid fällt 
sie röthlich gelb. In Lösungen, welche 0,001 resp. 0,0001 g Strychnin 
enthalten, ensteht nur noch eine schwache Trübung. 
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Zweifach chromeuires Kalium bringt einen gelben kr]rgtallüii8cb.en 
Niederschlag hervor (chromBaurea Stiychnin). 

Rhodankalium erzeig in concentrlrten Lösungen sogleich, in ver- 

dttnnteron allmählich, einen farblosen kryataUinischen Niederschlag. 

Rothes Blutlaugensalz giebt 
schlag. 

Durch Chlorwaeser entsteht ei 
moniak gelöst wird. 



Eine Lösung von Strychni 



gelben krystallinischen Nieder- 
weisse Fällung, welche von Äm- 



concentrirter Schwefelsäure wird 



durch rothes chromsauree Kalinm Anfangs blau, dann rothviolett gefärbt 
(J. Otto). Ueberschuss an Cbromsäuresalz vernichtet die Beaction 
und hindert das Eintreten ; auch bei Mangel an Chrom sänresalK bleibt 
die Reaction aus. Man operirt daher auf folgende Weise, Man löst 
das Strychnin in einigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure, die sich 
in einem Schälchen befindet, breitet die Lösung tlber das Porzellan aus 
und setzt ein Stückchen rothes chromsaures Kalium. hinKu. Beim 
Neigen des Schälchena fliessen dann violette Streifen von dem Salze 
ab , und schiebt man das Salz mit einem Glasstabe rasch hin und her, 
so entstehen blaue und violette Streifen (besonders schön , wo die 
Flttsaigkeit auf dem Porzellan eine sehr dünne Schicht bildet), und es 
gelingt selbst, die ganze Flüssigkeit gefärbt zu erhalten. Die An- 
wendung des Salzes in fester Form verhindert, daas zu viel davon in 
die Flüssigkeit gelaugt, und operirt man, wie angegeben, so kann es 
auch nie daran fehlen. £s hängt Alles von dem richtigen Verhältnisse 
zwischen Strychnin und chromsaurem Kalium ab. Ist mehr als eine 
Spnr Strychnin vorbanden, so nimmt man einige Körnchen groben 
Pulvers des Chrom säuresalzes und verrührt diese. Wird bei Anstellung 
der Reaction anstatt der concentrirten Schwefelsäure die Säure etwas 
verdünnt angewandt (der Formel H.,S04 -I- 2HjO entsprechend), so 
gelingt es, noch kleinere Mengen des Alkaloids nachzuweisen, weil die 
Reaction dann langsamer verläuft. Eine solche verdünntere Säure 
empfiehlt sich namentlich in dem Falle, wo das etwa aus Organtheilen 
abgeschiedene Alkaloid noch Spuren fremder Substanzen enthält, welche 
sich mit concentrirter Säure dunkel färben. Auch ist die verdünntere 
Säure anzuwenden hei gleichzeitiger Gegenwart von Alkaloiden, die 
mit der stärkeren Säure allein oder mit dieser und dem Chromat eben- 
falls Färbungen eingehen, wie Morphin, Veratrin, Emetin (Dragen- 
dorf f). 

Chromsaures Strychnin und Strychnineisen Cyanid (der durch rothes 
Blutlaugeusalz hervorgebrachte Niederschlag) geben, feucht in concen- 
trirte Schwefelsäure gebracht, die Reaction prachtvoll, offenbar deshalb, 
weil hier Strychnin und oxydirende Substanz in dem geeignetsten Ver- 
lialtnisse auf einander wirken. Darauf läast sich ein Verfahren gründen, 
die Strychnin -Reaction sehr schön zu erhalten. Giebt man au einer 
Lösung von salpetersaurem Strychnin in einem Schälchen soviel einer 
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Xösung von sweifaoh c]iri>mBHurem Kalium mittelst eines GlaeBtäbcliene, 
-dass die Flüssigkeit citrongelb wird, und lösst man sie, gleichviel, ob 
-ein Niederschlag entstanden ist oder nicht, an einer warmen Stelle 
eintrocknen, so zieht sich das überschflaaige ohromaaare Kalinm in die 
Höhe nnd bildet im Schalchen einen Ring tod kleinen Krystallen, 
während sich in der Mitte des Schälchens gelbes, pulveriges, cbrom- 
-saureB Stiychnin ansammelt. Der Ring von chromsatirem Kalium lässt 
:eich mit dem Finger wegwischen. Befeuchtet man nun das chrom- 
caure Strychnin, so dass es an einem Glasstftbehen haftet, so giebt jede 
Spar davon die prächtigste Reaction. Man giesst einige Tropfen farb- 
lose concentrirte Schwefelsäure in ein Scfaälchen und zieht das Glas- 
Stäbchen, an welchem das chromaaure Strychnin haftet, durch die 
Säure; es entsteht ein blauer oder violetter Strich. Trocknes chrom- 
saures Strychnin giebt die Beaction in Schwefelsäure, welche mit etwa 
1/3 Wasser verdflnnt ist '). 

Hat man eine ätherische oder alkoholische StTjchninlösung in 
«isem Porzellanschälohen verdampft, giesst man in das Sohälchen eine, 
bis zur citrongelben Farbe verdünnte Lösung von zweifach chrom- 
saurem Kalium, und verbreitet man die Lösung, durch Neigen desSchäl- 
■■chens, Aber den Verdampfinickstand (wenn er nicht sichtbar, über das 
ganze Schälchen), so verwandelt sich das Strychnin in chromsaures 
Strychin. Giesst man nach einigen Minuten die Flüssigkeit ab, und 
spült man das Schälchen mit etwas Wasser nach, so wird der gelbe Ab- 
fing von chromsanrem Strychnin sichtbar. Einzelne zurückbleibende 
Tropfen von Flüssigkeit werden . vorsichtig mit Flieaspapier wegge- 
nommen. Dieser feuchte Anflug, auf beschriebene Weise in concentrirte 
Schwefelsäure gebracht, giebt die Reaction, und giesst man in das 
fichätchen auf einmal mehrere Gramme der Säure, so wird, wenn der 
Terdampfungsrückstand auch nur 0,5 mg betrug, das ganze Schälehen 
prächtig bl^u oder violett. In meinem Laboratorium wird jetzt nur 
noch auf diese Weise operirt ^). 

') Darauf aafmerkum gemacht — ich weiss leider nicht mehr von weliier 
Seite — , dasa chromMDreg Stiychnlii im I^ufe der Zeit die Fähigkeit, die Schweftl- 
■äuve £U blituen, verliere, habe ich ein Pr5bchea des Salzes auf einem UhrschSIchea 
.unter den Eisiccator gestellt UDd beobachtet. Dai>sellie firbie tich sehr Ungsum, 
van der Oberfläche aus, grüngrau , und das so verSnderte Salz gab die Fitrychnin- 
reaclion nicht mehr. Ein Präparat von Strychnineieeacyanid , welches 10 Monate 
tTDcben aufbewahrt «arde, gab die Reaction noch ebenso prachtvoll, wie unmittelbar 
nach seiDer Darstellung. 

') Uin kleine Mengen ron Kiederiichla;; lu sammeln, fasabar zu machen, kann 
man nach J. Otto auf folgende Weise Operiren. Hut man aus der Losung eines 
RtrychDinsalies im Schälchen eine sichtbare Ausscheidong ron chromSHurem Strjchnin 
ünrch chtomiaures Kalium erhalten , so kann man lu dem Niederschlag auf folgende 
Weise gelangen. Han stellt das Schälchen schräg, lo dass sich der flüssige Inhalt 
an der Seite ansammelt. Dsun legt man das eine Ende eines Streifens Fliesapspier 
auf die OberflScbe der Flüssigkeit und läset das andere , längere Ende über das 
Schälchen binauahängen , wofiir das Schälchen hoch genug oder an der Kante eines 
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Anstatt des chromsauren Kaliums sind viele andere oxydirend 
wirkende Sobatanzen, ao Bleis up^roxyd, Braunstein, rothes Blutlaugen- 
salz, Torgescbla((en worden, sie haben keinen Yorzug oder stehen dem 
chromsanren Kalium nach. Auch das von Sonnenschein empfohleae- 
Ceroxydnloxyd gestattet nach meinen Erfahrungen nicht, geringere- 
Mengen von Strychnin wie mittetet des Chromsäure aalzes nachzuweisen, 
nur ist die durch das Ceroxyd hervorgerufene Färbung be8t£ndiger 
als die durch das Chromsäuresalz erzeugte, und sie geht allmählich in 
eine kirechrothe Färbung über, welche sich dann mehrere Tage un- 
verändert hält '). 

Die Reaction, welche das Strychnin mit chromsaurem Kalium und 
Schwefelsäure giebt, wird durch Vorhandensein von Morphin gßstört, 
das bekanntlich sehr kräftig desoxydirend wirkt. Nun werden bei 
einer gerichtlichen Untersuchung beide Alkaloide mit sehr seltenen 
Ausnahmen nicht neben einander vorkommen '); es ist aber auch leicht, 
so SQ operiren, dasa das Strychnin getrennt von dem Alorphin erhalten 
wird. Aether (auch Benzol) nimmt aus einer alkalischen, Morphin und. 
Strychnin enthaltenden Flüssigkeit nur das Strychnin auf. Bei Gegen- 
wart von Brucin wird ebenfalls die Reaction auf Strychnin so lange 
maskirt, bis alles Brucin höher oxydirt ist, wonach erst die Strychnin- 
Reaction eintritt. 

Tisclies Btehea muss. Die Flüisigkeit wird durch diia fapier at^ehebert, der Kiedei- 
schlag bleibt im SehälcbEQ. 

Sebi schnell filtiirt mna auf folgeade Weiee. Eine etna 10 cm lange, 3 bis 
4 min weite, an beiden Seilen oStae Gksfiihre Uberbindet man an der einen Seite, 
deren scharfe Kanten durch Erhitzen abgestumpft eind , mittelst eines gev.-ichsten 
l'adens mit Pliesspapier. Saugt man nuD voraichtig sn dem offenen Ende der Rähre, 
wtUirend das andere Ende in die von einem NiederechUge getrübte Flüssigkeit taucht, 
BO geht die klare Flüssigkeit in die Röhre und auf dem Papiere enUteht eine'Scheibe 
des Niederschlag!!. SelbstTerständlich giesit man die ylüssigkeit aue der ßähre, und 
es leuchtet ein, das» man den Niederschlag, trenn nötbig , auswaschen kann. In 
unserem Falle erhält man eine gelbe Scheibe van chromsaurem Strychnin; man zer- 
schneidet den Faden, breitet das Papier aus und hat nun Material für viele Vei-suche, 
kann auch die getrocknete Scheibe als Corptts däieli abliefern. Um sie eventuell 
für den Versuch zu befeuchten , legt man das Papier auf genüastes Papier. Da» 
Vorhandensein too Papier heeinträahtigt übrigens die Reaction nicht; jede» sichtbai'e 
Staekehen Papier, auf welchem sich chromsanres Strvchnin befindet, giebt die Reaction. 

Hat man in eiEem Schülchen nur ein Paar Tropfen einer Flüssigkeit, die von. 
chromsaurem Strychnin getrübt ist, so kann man davon mittelst eines aiaaslabea 
wiederholt einen Tropfen an ein und dieselbe Stelle auf Fliesspapier bringen. Der 
Niederschlag bleibt im Mittelpunkte des Tropfens, die Lösung lieht sich in das 
Papier. Legt man dann das feuchte Papier auf concentriiie Schwefelsäure, po wird 
der Mittelpunkt des Tropfen» violett. 

') Nach Dragendortf soll allerdings der Nachweis mittelst der Cerverbindung 
feiner als mittelst des Chromates sein. Wenn die Lösung des Strfclmins in der 
Sünre gefärbt sein sollte, dürfte jedenfalls das Ceroiyd dem an sich stark färbenden 
Chromat voriusielien sein. 

') Ich habe von einem Falle gehBrt, wo ein Apothekerlehrling sich mit Strych- 
nin and Morphin rngleich vergiftete. 
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Eine älmliche Keactiou mit Schwefelsäure und chromaaurem Kalium, 
wie das Strychnin, giebt das Cnrarin. Eine Verwechaelung den Strych- 
nins mit Curarin aua dIeBem Yerhalten ist aber nicht möglich , weil 
dae Cnrarin im übliches Gange der Untersuchung an einer anderen 
Stelle als das Strychnin gefunden wird (s. Curarin). 

Venniacht man in einem Probirröbrchen eine gesättigte Lösung 
Ton Strychnin in Weingeist mit einer weingeistigen Lösung von 
gelbem Schwefelammonium (Ammoniumpolyanlfuret), ao scheiden aich 
nacb einiger Zeit in der Flüssigkeit schön glänzende, orangerothe, oft 
centimeterlange Nadeln einer schwefelhaltigen, in Wasser, Alkohol und 
-Aether vollkommen unlösliehön Verbindung ab (A. W, Hofmann), 
Die Reaction gelingt nur bei Anwendung einer nicht zu geringen Menge 
des Alfaaloids. 

Gewisse Derivate des StrychniuB, z.B. Methyl- und Aethylstrycbnin, 
'Stimmen in der Uauptreaction mit dem Strychnin nberein, theilen aber 
mit diesem die physiologische Wirkung nicht. In zweifelhaften Fällen 
hat also der physiologische Versuch an Fröschen zu entscheiden, bei 
denen schon 0,01 mg tetanische Erscheinungen bewirkt. Auch Ptomai'ne 
hat man kennen gelernt, die chemisch und physiologisch dem Strych- 
nin mehr oder weniger ähnlich sich verhalten. 



Das ßrucin krystatlisirt aus wässerigem Weingeist in farblosen, 
durchsichtigen, monoklinen Tafeln, aus heissgesättigter alkoholischer 
Lösung in weissen, glänzenden, federartigen Krystallen und tritt auch 
als krystallinisches , aus perlglänzenden Blättchen bestehendes Pulver 
auf. In seinem Verhalten gegen Lösungsmittel gleicht es im Allge- 
meinen dem Strychnin, mit dem es in den Strychneen gemeinschaftlich 
vorkommt '), wie es denn auch diesem ähnlich, jedoch in etwas schwä- 
cherem MaasBe, giftig wirkt nnd der Faulniss .ziemlich lange Wider- 
stand leistet; in Aether und Benzol ist es jedoch viel leichter Ißslich 
als das Strychnin. Auch in absolutem Weingeist ist es audöslich 
(Jlerck). Aus einer Lösung von Strychnin und Bmcin in Aether 
oder Benzol scheidet sich beim Verdunsten zuerst das Strychnin und 
meistens krystallinisch ab, während das Brucin gewöhnlich amorph 
zurückbleibt. Die LöBungen des Brucins, wie die Beiner Salze, schmecken 
intensiv bitter. 

Von deu aUgemeineu Alkaloidreageutien wird das Bmcin noch in 
folgenden Verdünnungen durch Trübungen angezeigt: Phosphormolyb- 
dänsäure 1 : 5000 , Jodjodkalium 1 : 50 000 , Kaliumquecksilberjodid 
1:30000, Goldchlorid 1;2000, Platinchlorid 1 : 1000, Gerbsäure 1:2000, 
KaliumwiBmntbjodid 1 : 5000. 

1 derselben Menge 
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Bnicin nnd BrncinBalze tarbeu starke Salpetersäure (1,3 bis 
1,4 B{>ec. Gew.) echÖD scharlachroth bis blutroth; die Farbe wird bald 
gelbroth, Bchltesslich , namentlich beim Erwärmen, gelb- Fügt man 
der gelbgewordenen , coDcentrirten oder verdünnten Flüssigkeit Zinn- 
uhlorür oder auch Scbvefetammonium (farbloses !) hinzu, so nimmt sie 
eine höchst intensive violette Färbung an. Die Reaction gelingt um 
so besser, je weniger Salpetersäure man anwendet. Hat mau ein Ge- 
miitch von Strychnin und Bruciu, und übergiesat man dieses mit oon- 
uentrirter Schwefelsäure, welcher etwas concentrirte Salpetersäure hin- 
zugefügt iat, so beobachtet man den Eintritt der für die Gegenwart dea 
Brucins charakteristischen rothen Farbe, welche bald in Gelb übergeht. 
Fügt mau dann der Losung ein Eörucheu rothes chromsaures KaUum 
hinzu, so wird nunmehr die für das Strychnin charakteristische blaue 
Färbung hervorgerufen. Bisweilen tritt aber in letzterem Falle nur 
«ine rothviolette Färbung auf. In einem Gemenge gleicher Theile 
Strychnin und Brucin lässt sich jenes durch Schwefelsäure und Kalium- 
dichromai direct nicht nachweisen, wohl aber mittelst Schwefelsäure 
und Kaliumpermanganat. Durch dieses nimmt in der Regel die ganze 
Lösnng die violettblaue Färbung an. 

Concentrirte Schwefelsäure nimmt das Brucin ohne Färbung auf; 
setzt man jedoch zu dieser Lösung eine sehr geringe Menge Salpeter- 
säure , so zeigt sich eine blutrothe , bald in Gelb übergehende Zone. 
Die gleiche Erscheinung tritt ein, wenn man die Lösung des Brucins 
in wenig ganz verdünnter Salpetersäure über concentrirte Schwefel- 
säure schichtet. Die Reaction gestattet noch den Nachweis von 0,02 mg 

Erwärmt man eine geringe Menge einer Lösung von salpeter- 
saurem Quecksiiberoxydul , die nur ao viel freie Säure enthalten darf, 
dass sie Brucin nicht, wie Salpetersäure, unter Röthung aufnimmt, mit 
einer Lösung von Brucin oder eines seiner Salze in einem Porzellan- 
schälchen auf einem massig geheizten Wasserbade, so nimmt die An- 
fangs farblose Mischung allmählich vom Rande aus eine schöne Carmin- 
färbung an. Da dieselbe sehr beständig ist, selbst beim Eiudunsteu 
der Flüssigkeit nicht verschwindet , so kann man den rothen Ver- 
dampfungaröckstand als Belegstück verwenden (Flückiger). 

Eine ganz ähnliche Keaction giebt das Brucin mit ChromsSure. 
Bringt man in die farblose Lösung des Alkaloids in einer Mischung 
aus 1 Vol. concentrirter Schwefelsäure und 9 Vol. Wasser mittelst eines 
Glasstabes kleine Mengen einer sehr verdünnten wässerigen Lösung 
von rothem chromsanrem Kahum, ao färbt sich die ganze Flüssigkeit 
pir einige Secunden schön himbeerroth, um dann bei gewöhnlicher 
Temperatur allmählich, schneller in der Wärme, in Rothorange und 
später in Brnunorange überzugehen. Lösungen von 1:1000 nehmen 
sogleich eine tieirothe Färbung an ; ja selbst in einer Verdünnung von 
1 : 10000 ist die Färbung noch deutlich zu beobachten , vorausgesetzt, 
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dass man einen Ueberschuss von Ealiumbichromat vermeidet (Dragen- 
dorff). 

Chlorwasser färbt die Lösungen der Brucinsalze schön hellroih; 
noch schöner tritt die Eeaotion beim Einleiten von Chlorgas ein, die 
Flfl-Bsigkeit fUrbt sich dann rosenroth bis blntroth; durch Ammoniak 
wird die Färbung gelbbraun (Dragendorff). 

Liegt ein Geraenge von Strychnin und Brncin vor, was z. B. der 
Fall eein wird , wenn es sich um eine Vergiftung mit Niix romica oder 
einem hieraus bereiteten Präparate handelt, und will man die beiden 
Alkaloide vor der Anstellung der Reactionen von einander trennen , so 
kann dieses in für den Zweck genügender Weise durch kalten absoluten 
Alkohol , welcher Brucin weit leichter und schneller als Strychnin löst, 
geschehen. — Fügt man zu der nicht za verdünnten wässerigen Salz- 
lösung der beiden Alkaloide Ammoniak bis zum Vorwalten, so scheidet 
sich nur Strychnin ab. Filtrirt man dieses ab , so kann dem Filtrate 
das Brucin durch Aether oder Benzol entzogen werden. Auch diese 
Methode gestattet übrigens keine absolute Trennung. 

Am besten gelingt nach meiner Erfahrung eine für den vor- 
liegenden Zweck hinreichend genaue Trennung des Strychnins von dem 
Brucin mittelst rothen chromsauren Kaliums. Setzt man zu der 
schwach essigsauren Lösung beider Alkaloide eine Lösung von chrom- 
saarem Kalium, so lallt, vorausgesetzt, dass die Lösung conoentrirt 
genug ist, fast alles Strychnin als Chromat aus. Das Filtrat enthalt 
das Brucin ^). 

Durch Erwärmen mit Salpetersäure {spec. Gew. 1,05) im Wasser- 
bade, bis zum völligen Verschwinden der RothlSrhung, wird in einem 
Gemische von Strychnin und Brucin nur dieses zersetzt , und kann 
daher ersteres in der Weise u. a. isolirt werden, dass man den von 
Salpetersäure freien Verdnuatungsräck stand nach Aufnahme in Wasser 
mit Ealiumdichromat fällt. 

Veratrin. 

Das Veratrin, der giftig wirkende Bestandtheil des Sabadillsamens 
(von SabadiUa officinaVs und Yeratrum offiänaU) , vielleicht auch des 
Rhizoma von Vwalrum album und Teratrum viride, kommt in den 

') I<A Hill hier, vielleicht nicht zum Deberfluss , darauf anfmerksam maflhen, 
dus >DCli das Brucin mit Chromsüure eine VerbiDdaog eingeht, welche sieb aas 
Brucinlöaupg auf Zusatz von Kaliumbichromat Dach ISngerem Sieben in kleinen gell'- 
rothen Krjitallen abscheidet. Diese lösen sich in concentrirtet Scbwefelsäure mit 
braonrother Farbe auf. Qani e>act lassen sich die beiden Alkaloide nach Betkurts 
von einander trennen, wenn man ihr lUTor in möglichst reinen Znstand übergeführtes 
Gemisch in aalzsäuri-bHltigem Wasser lu einer etva einprocentigen Lösung aufnimmt 
und zu dieser so lange Ferrou^antaliumläsung (5 g etwa in 1000 com) unter Um- 
rnbren setzt, bis ein herausgenommener Tropfen der Mischung (durch ein kleines 
Scheibchen Papier filtrirt) auf feochtem, mit Eisenohlorid getränktem Papier Blau- 
t'arbang erzeugt. Das Strjcbnin allein wird als Ferrocyansalz ^efKllt. 
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Handel zu arzaeüicbeii Zwecken als weisBes, unter dem Mikroskope 
kryatallinisch erscheinendeB Pulver, dessen Staub das heftigst« Niesen 
erregt. Bas Präparat besteht aus einem Gemenge tod zwei, schwer ku 
trennenden und aus dem Gmnde bei gerichtlich -chemischen Analysen 
einheitlich anzusehenden Basen, dem krystaUisirbarea , in Wasser fast 
unlöslichen Veratrin (Cevadin) und dem isomeren, amorphen, waaser- 
lösUcben Veratridiu. Da TerhältDissmäBsig geringe Mengen des ersteren 
genügen, das letztere wassemnlösUch zu machen, andererseits geringe 
Mengen dieses hinreichen , die Krjstalliaation des anderen zu hindern, 
so kann man aus dem officinellen Präparate weder durch einfaches 
Ausziehen mit Wasser das Yeratridin, noch durch Ümkrystallisiren aus 
Alkohol das Cevadin gewinnen. Das Veratrin schmeckt brennend 
scharf, ist fast unlöslich in Wasser, ziemUch löslich in Aether, Benzol, 
Petrolenmäther und Amylalkohol, leicht löslich in Alkohol und Chloro- 
form. Sein Schmelzpunkt liegt zwischen 150 bis 155" C. Verdünnte, 
wässrige Säuren führen es leicht in Lösung über, unter Bildung bitter 
und scharf schmeckender Salze, die aus ihrer Lösung meist in Form 
von durchscheinenden, harzigen Massen zurückbleiben. 

Aether und Benzol entziehen einer schwach sauren Lösung des 
Alkaloids einen geringeu Theü desselben, einer stark sauren Lösung 
uur Spuren '). Chloroform und Amylalkohol nehmen das Alkaloid selbst 
nna stark saurer Lösung in beachten swerther Menge auf. Petroleum- 
itther nimmt weder aus neatraler noch ans saurer Lösung etwas auf. 

Die wässerige Lösung des Veratriua in schwefelsänrebaltigem 
Wasser (0,5 ccm) wird in einer Verdünnung von 1 : 5000 durch Phos- 
phormolybdänsäure , Jodjodkalium , Gerbsäure, Kaliumquecksüberjodid 
noch sehr deutlich, durch Phosphorwoliramsäure und Kaliumwismuth- 
jodid nur schwach getrübt. Goldcblorid und Pikrinsäure zeigen unter 
den gleichen Bedingungen nur noch in einer Verdünnung von 1 : 1000 
das Alkaloid an. 

Veratrin, etwa in die lOOfache Menge concentrirter Schwefelsäure, 
die sich in einem Schälcheu befindet, eingetragen, ballt sich zusammen 
und färbt die Säure gelb; die Farbe geht aümählich in Orange, dann in 
Blutroth und ungeiähr nach einer halben Stunde in ein prächtiges 
Eirschroth über. Ebenso, nur etwas schneller, wirkt Fröhde's und 
Erdmann's Reagens oder ein Zusatz von Bromwasser zu der Schwefel- 
säurelösnng. Erwärmt man die Lösung des Alkaloids in Schwefelsäure, 
so färbt sie sich sogleich kirschroth. 

Eine im hohen Grade charakteristische und auch äusserst empfind- 
liche Beactiou auf Veratrin hat Weppen aufgefunden. VemÜBcht 
man eine geringe Menge des Alkaloids mit Bohrzucker und verreibt 
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^B Gemisch innig in einem Porzelliin - oder UbrBchälchen mit einigen 
Tropfen concentrirter Schwefelsäure, no f£rbt eich die Probe Änfanga 
^Iblich, nach einiger Zeit vom Kniide aus grasgrün und dann, 
«benfalls vom Rande aus, prachtToll blan. Haucht man die Probe an, 
so findet der Uebergang von Gelb zu Blau viel rascher statt, und fügt 
man der Probe eine äusserst geringe Menge Ton Wasser hinzu, bo 
iSrbt sie sich augenblicklich blau. Sehr schän erb&lt man die Blau* 
färbung auch, wenn man der Mischung ans Veratrin, Zucker und 
Säure, nachdem sie sich grün gefärbt hat, einen sehr kleinen Tropfien 
Bromwasser zusetzt. Weppen sagt, dass es nicht darauf ankäme, ein 
bestimmtes Verhältniss zwischen Veratrin und Zucker innezuhalten; 
er empfiehlt auf 1 Yeratrin 2 bis 4 Zucker. Nach meinen Erfahrungen 
mu3s jedoch ein bestimmtes Verhältniss inne gehalten werden. Am 
besten gelingt die Reaction nach Beckarts, wenn das Gemisch auf 
1 Thl. Veratrin 6 Thle. Zucker enthält. Hit einer Mischung aus 1 Thl. 
Alkaloid und 2 oder i Thln. Zucker konnten wir die Reaction nicht 
«rhalten. Eine Mischung aus 1 Tbl. Alkaloid und 8 Thln. Zucker gab 
allerdings die B«action auch, aber bei weitem nicht so schön wie die 
Mischung 1 : 6. Auch muss ein bestimmtes Verhältniss zwischen 
Mischung und Säure stattfinden, wenn die Farben erscheinungai) recht 
schön eintreten sollen. Ein lieber schuss von Säure beeinträchtigt 
dieselben. Im Falle nur sehr geringe Mengen des Alkaloids vorliegen, 
streut mau zweckmässig in die in dünner Schicht in einem Porzellan- 
achälcheu ausgebreitete gelbe Lösung desselben in der Säure eine ent- 
sprechende Menge gepulverten Zuckers ein. 

Raucht man über Veratrin etwas Salpetersäure ab, so bleibt ein 
gelber Rückstand , der sich mit alkoholischer Kalilauge rothviolett bis 
orangerosa förbt (Vitali). 

Wenn man 3 bis 5 Tropfen einer Mischung aus 1 ccm reiner 
Schwefelsäure mit 3 bis 4 Tropfen einer wassrigen Fiuforollösung so 
mit einem Körnchen Veratrin in einem Schälchen zusammenbringt, 
dass die Base nur am Bande mit dem Reagens zusammentrifft, so 
beobachtet man alsbald einen von der Base aus sich in die Säure 
hineinziehenden dunklen Streifen, der nach vorn zu dunkelgrün, am 
Ausgangspunkte blau und blauviolett erscheint. Mischt man dann die 
Flüssigkeit, so nimmt sie eine dunkelgrüne, später blaue und violette 
Färbung an (E. Laves). 

Erwärmt man eine Spur Veratrin in einem Probirröhrchen einige 
Zeit mit 1 bis 2 ccm concentrirter wässriger Salzsäure, so erhält man 
eine prachtvoll kirschroihe Flüssigkeit. Die Färbung hält sich wochen- 
lang noch mit 0,2 mg Alkaloid (Trapp). 

D i g 1 1 a 1 i n. 

Die unter dem Namen Digitalin zu arzneilichen Zweckeu in den 
Handel gebrachten Präparate, welche aus den Blättern des wild- 
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wachsenden FingerhuteH (Di^taiis purptirea) dargestellt werden, enfe- 
behreti meistens eines einheitlichen Charakters, sind je nach ihrer Be- 
reitungsweise wechselnde Gemenge von in der Regel vier TCrschiedenen 
wirksamen Körpern, nämlich Vigitaiin im engeren Sinne, DigitaleiDr 
Digitoxin, Digitonin und auch von deren Zersetsungaproducten. Von- 
jenen besitzen das in Wasser sehr schwer lösliche krystallinische and 
EU den Glykosiden gehörende Digitalin , wie das in Wasser leicht lös- 
liche amorphe und auch glykosidische Digitalein ziemlich dieselbe 
Wirkung. Das nicht glj'kosidische , krystallinisch zu erhaltende, in 
Wasser schwer lösliche Digitoxin wirkt etwa 6 bis lOmal so stark 
wie jene Glykoside. Das Digitonin ist wiederum ein Glykosid, in 
Wasser schwer löslich und st«ht dem Saponin nahe. Das Digitalin 
▼erlangsamt oder lähmt in äusserst charakteristischer Weise die Herz- 
thätigkeit. 

Das deutsche Digitalin enthält vorzugsweise Digitonin und 
Digitalei'n , neben einigen Procent wirklichen Digitalins. Es bildet ein 
gelbliches oder gelblich weisses, unter dem Mikroskope krystallinisch 
erscheinendes Pulver, schon in kaltem Wasser sich lösend. Das in Wasser 
aehwer lösliche französische Digitalin enthält dagegen nament- 
lich das eigentliche Digiteilin , sowie Digitoxin und eine unwirksame, 
Digitin genannte, krystallinische Substanz '). Die Lösung des deutschen 
Digitalins in Wasser ist trübe, schmeckt bitter, reagirt neutral, schäumt 
stark beim Schütteln (Digitonin) und wird in nicht zu -verdörntem 
Zustande durch Gerhstoff, auch durch ammoniakalische Bleizucker- 
lösung stark gefällt, Säuren erhöhen die Löslichkeit nicht. Von Wein- 
geist, Chloroform und Amylalkohol wird es YoUstündig, von Aether und 
Benzol theilweise gelöst; die ätherische Lösung hinterlässt beim Ver- 
dunsten einen harzigen Rückstand. Es geht aus saurer und alkalischer 
Lösung in Aether und Benzol nur theilweise über; Chloroform und 
Amylalkohol entziehen es seiner sauren Lösung vollständig, Petroleum- 
äther nimmt nichts daraus auf. 

Gegen Reagentien verhalten sich die Digitaline trotz ihrer ver- 
schiedenen chemischen Zusammensetzung einigermaassen ähnlich ^). 

') Den BauptbtBtandtheil des Digitalins von Homolle und Quevenne bildet 
das Digitalin, «Kfarend das Nsti vclle 'sehe Digitalin varzogsweiie aas Digitoiin 
besteht. Unter „DigitaUnum crystalliaattim'' versteht E. Merek, nieines Eracht*nE,. 
seitESmer Weise, das au wirksame Digitin. 

') Ebensn die Bestandtheile der oiticinellen Digitaline , die seit kurier Zeit in. 
sehr reiner Form käuflich erhältlich sind und iweifelsohne über kurz oder lang jene 
PiSparate für medicinisehe Verwendungen vüllig verdrängen werden. E. Keller hat 
nenerdings an der Hand solcher von Herck n. a. m. bezogenen Präparate das ver- 
schiedene Verhallen deiselbeu gegen die haupl sächlichsten Reagentien festgestellte 
Ich verweise in dieser Beziehung auf seine heb. Mittheilong in ÜT. 50 der 
Schweizerischen Wochenichrift fiir Chemie and Phavniade, Jahrgang 23, 18S5: 
üeber Digital inreMtionen und den Nachweis des Digitoiins in IKgitalispräparaten. 
Im Crossen und Garnen habe ich die Beohachtungeu von Keller beslätigt gefiindeu. 
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Mit Btwke» Salzsäure erwärmt, entsteht eine gelblichgrane oder 
gelbgrOae, bei ' Anwendnng der französischen Pr&psrate schliesaliob 
smaragdgrün werdende Lösung, und es zeigt sich, nach dem Verdünnen, 
ein- eigenthümlioher, Hüsslieher Garuefa, den man mit dem Gerucfae von 
DigitaHs-IafasaBi vergleiobb. Noch deutlicher tritt der Geruch hervor, 
wenn man Digitalis mit 'verdünnter SchweEelsäure einkocht. Fenchte 
Rückstände Toin Verdampfen seiner Ldaungen haben denselben Gerach. 

CoDCentrirt« . Schwefelsäure > löst Digitalin mit röthlioh brauner 
Färbung, Ivelche ne^h längerer Zeit, je nach der Gonceu trat) on der, 
Lösung, in ein mehr oder weniger reines Kirscfaroth übergeht. Löst man,. 
in einem. SeUlchen oder Uhrglase, eine geringe Menge Digitalin in der 
Säure, i und' rühirtnum dann die Lösung mit einem Glasetäbchen um, 
das in Bromntksser (Am braune über Brom stehende Wasser) getaucht 
ist, so kommt eine, yiolettröthliche, unter Umständen sehr intensive 
Färbung zum Vorschein. Die Färbung, welche ganz an die Farbe der 
Blüthen der Digitalis purpurea erinnert, ist um so reiner, je weniger 
Digitalin, resp. je niehr Schwefelsäure genommen wurde, je weniger 
liniun die Schwefelsäure durch dtts Digitaün gefärbt ist (Grandeau, 
Herbst). 'Die Reaction ist äusserst empändlich, und sie ist auch sehr 
eharakteristisch , da nur das Delphiuin eine ähnliche Reaction giebt. 
Dieses geht aber nicht aus saurer Lösung in Aether, Benzol, Chloro-. 
form n. s. w. aber. Man hüte sich vor luviel Bromwasser; je weniger 
Substans angewandt wurde, desto dünner sei daa Glasstäbchen. Bei 
mehr Substanz wende man das Glasstäbehen , in Bromwasser getaucht, 
wiederholt an. Dragendorff benutzt statt des Bromwassers eine 
Lösung von 1 Thl. Äetzkali in 5 Thln. Wasser, in welche er soviel < 
Brom eingetragen hat, dass die Flüssigkeit gerade dauernd gelb gefärbt- 
ist. Auch die Lösung des Digitalins in sehr viel Schwefelsäure hat 
eine zarte röthliche Farbe, welche schon Grandeau mit der Farbe der 
Blüthen der Digitalis vergleicht 1). 

Ldst man Digitalin in 3 bis 4 ccm Eisessig, fügt ein Tröpfchen 
verdünnten Eisenchlorids hinzu, so dass die Flflssigkeit schwach gelb 
geförbt erscheint, dann ein gleiches Volumen coücentrirter Schwefel- 
säure, so zwar, dass keine oder nur unbedeutende Mischung der 
Flüssigkeiten eintritt, so treten an der Berührungsfläche derselben 
Farbenzonen ein, die oft aucfa breitere, nach unten oder nach oben ver- 



Die nicht bedeutenden Abweichungea, die irh constatirle, Eind vielleicht auf eine ver- 
Bchiedeae Beschnffenheit meiner Präparate zarückzufnhren , die ich, at^seheo von 
dem nach Kiliani'B Vorechrift dargestellten and mir van Böhringer in Oflenbicb 
gütigst aberlasieneo „Digilatinvm verum", nnr von Marck in Darmutadt erhielt, 

') OanE BQBgeieichnet gelingt die Beaction bei Anwendung der reinen Priparsle 
Tön Digitalinam verum, Digitalein, Digitonin ». s. w. So gab t. B. das eratere 
Präparat in kleinater Henj;e mit coDceBtrirter ScrhwelVlsüure eine gelbliche Läiung, 
die an deil Rändern deutlich . die Tendenz zeigte, violett zu werden, und dann aaf. 
Znsati TDD Bromwaiuer prachlroll dlgltalisroth (blauroth) wurde. Die Färbung hielt 
sich lange Zeit. 

Otto, Atumittelnng der OiAe. 7 
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laufende Bänder bilden. Diese Zonen erscheinen je nach dem Präparate- 
von verschiedener Färbung, roaenroth, violettroth, braunrotb, indig- 
blaw 11. 8. w.>) (Keller). 

LöBt man eine Spur Digitalin , nebat einer geringen Menge ge- 
reinigter Galle (fei tauri depuratum der OfGcinen), in^einem Sohälch eu 
in Wasser oder verdünntem Weingeist, fügt concentrirte Schwefelsäure 
hinzu und erwärmt dann auf 60 bis SO'^C. (nicht stärker), so färbt 
Bieh die Flüssigkeit prächtig roth (Brunner). Erwärmt sich in Folge 
des Zusatzes der Schwefelsäure die Flüssigkeit hinreichend, so tritt 
natürlich die Reaction von selbst ein ^). 

Sehr wichtig für den unzweifelhaften Nachweis des DigitslinB ist 
der physiologische Versuch. Es gelingt bei sabcatsner Anwendung 
von je 0,0012 g an Fröschen leicht, die Verlangsamung der Herz- 
bewegung und den Stillstand in der Systole darznthun. 

PIkrotoxin. 

Das Pikrotoxin, der giftige, krystallisirbare , . stark bitter 
schmeckende Stoff der Kokkelskömer , der Früchte von Meni^ermum 
Cocculus, gehört weder nach seiner Zusammensetzung, noch nach seinen 
Eigenschaften zu den Alkaloiden. Es enthält keinen Stickstoff nnd 
reagirt neutral. 

In kaltem Wasser ist das Pikrotoxin wenig löslich; von kochendem 
Wasser wird es ziemlich leicht gelöst; aus der Lösung krystallisirt es 
beim Abkühlen und Verdunsten in farblosen, meistens sternförmig 
gruppirten Nadeln. Die Lösung wird nicht durch Jodtösung, Platin- 
chlorid, Goldchlorid, Quecksilberchlorid, Gerbstoff u. a. m., wohl aber 
durch Bleiessig bei Gegenwart von Ammoniak gefäUt. 

Säuren erhöhen die Löslichkeit in Wasser nicht, weil es keine 
Salze bildetr aber natronhalt ige s Wasser löst es reichlicher; es hat also 
starken Basen gegenüber den Charakter einer schwachen Säure. 

Weingeist lost es leicht; die Lösung giebt beim Verdunsten sehr 
charakteristische, lange, seider glänzen de Prismen. Auch Aether löst es 
ziemlich reichlich; die Lösung, wenn wasserfrei, hinterlässt es beim 
Verdunsten pulverig oder schuppig, nicht in Prismen. In Amylalkohol und 
Chloroform ist es reichlich löslich, unlöslich in Petroleumäther und Benzol, 

Aus einer wässerigen neutralen oder sauren Lösung wird das 
Pikrotoxin beim Schütteln mit Aether, Chloroform oder Amylalkohol in 

') HitteUC des von Merck belogenen Di^ilaliaum crystaiUtaiaM (tligitiD) 
konnte ich die Beaction nicht erhalten. Digitoxin lielerC zunächst eine »chmiitzig braun- 
grüne Zone; luild ISrbt sich aber die abernte Säureschicht brauuroth, and et entsteht 
darunter ein intensiv Uaagriiues Band, dessen Karbnug schnell in Indigblau übei^eht. 

*) Diese Reaction ist die Umkehrung der Pettenkofer'gchen Gallensäure- 
reaction; sie beruht darauf, das« Digitalin und Digitalein als Glykoside sich unl«r 
Abspaltuug von Zucker zerlegen. Da Digitoiin kein Glykosid ist, ao kann es be- 
greiflich die Erscheinung nicht geben. Alle Digital inpräparate aber, die nicht ledig- 
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diese, nameutlich leicht in letztere übergefiilirt. Dadurch wird 
Beine Trennung Ton den Alkaloiden (Colchicin u. a. ausgenommen) 
ermöglioht. Benzol und Petroleumäther entziehen es weder der neu- 
tralen, noch der sauren Lösung. Aue der alkalischen Lösung geht es 
nicht in bemerkbarer Menge in Aether u. a, w. über (v. Pöllnltz). 

Giebt man zu einer Losung des Pikrotoxins in natronhaltigem 
Wasser (Wasser und einige Tropfen Natronlauge) einen Tropfen oder 
einige Tropfen Fehling'scher Flüssigkeit') und erwärmt gelinde, so 
erfolgt Ausscheidung TOn rothgelbem Kupferoxydul. In dieser Hin- 
eicht Terhätt sich also das Pikrotoxin wie Traubenzucker (Stärkezucker) 
und wie manche andere indifferente organische Stoffe (Becker), Auch 
darin hat es Aehnlichkeit mit redncirendem Zucker, dass es in seiner 
alkalischen Lösung beim Erwärmen Zersetzung erleidet; die Lösung 
ßtrbt sich gelb, dann ziegelroth ; ja schon bei gewöhnlicher Temperatur 
wird es durch alkalische Basen allmählich Terändert. 

Uebergiesst man Pikrotoxin in einem Porcellanschälchen mit con- 
centrirter Schwefelsäure , so ftrbt es sich orangeroth und löst sich 
mit gelber, höchstens röthlichgelber Farbe in der Säure aut Breitet 
man die Lösung in dem Schälchen dünn aus und lässt vereinzelte 
Tropfen einer Lösung von rothem, chromaaurem Kalium hineinfallen, so 
werden diese sofort schön rothbraun nmrändert; die Färbung geht in 
Folge der Vermischung der beiden Flüssigkeiten bald in ein schmutziges 
Brauu über und macht, wenn man durch Umrühren mit einem Glas- 
fitäbchen völlige Mischung herbeiführt, schliesslich einem schönen Grün 
Platz. 

Mischt man Pikrotoxin innig mit dem 3- bis 4 fachen Salpeter,- 
und befeuchtet man das Gemisch mit Schwefelsäure, so ist keine Ver-- 
änderung wahrzunehmen; fügt man nun aber soviel concentrirte Kali- 
lange hinzu, dass das Gemisch ziemlich stark alkalisch reagirt, so kommt 
eine röthlichgelbe Färbung zum Vorschein, die aber nicht beständig 
ist. Langley, von welchem diese Reaction gefunden ist, sagt, dass 
sie einem dem Pikrotoxin anhängenden, sticketofEhaltigen Körper zu- 
komme, nicht dem völlig reinen Pikrotoxin, Köhler vindicirt sie dem 
reinen Pikrotoxin. 

Cantharidin. 

Das Cantharidin ist deijenige Bestandtheil der sogenannten' 
spanischen Fliegen oder Canthariden iXiiftta vesicatoria) , auf welchem 
die blasenziehende Wirkung dieser namentlich in Form von Pflastern . 
oder Tincturen angewandten Käfer beruht. Es enthält keinen Stick- , 
Stoff, ist kein Alkaloid, besitzt vielmehr den Charakter eines Sfinre- 

') Msn IBse 1 Thl, Kupfervitriol und 3 Thie. "Weinsäure in 20 Thln. Wasser 
und fige soviel Nntronlauge binzu, als zur Heratelluug einer kisren bisaen LSsnnj; 
«rlbrderlicii ist. Die Flüssigkeit darf nicht schon beim Erhitzen inr aicb Kupfer- 
«ijdal sbscheiden. 
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anhjdridH und geht mit Basen auageprägte Salze ein. Es bildet kleine, 
farblose, glänzende, bei 218'^ C. schmelzende, rhombische Schüppchen 
von neutraler Reaction, welche in kaltem Wasser unlöslich sind, sieh 
sehr schwer in heissem Wasser, leichter in säurehaltigem Wasser auf' 
lösen. Kali- oder natronhaltiges Wasser löst es sehr leicht. Die 
Lösung enthält salzartige Verbindungeu des Cantharidins >). Alkohol 
löst es in geringer Menge, Äether wie Benzol lösen es reichlicher, 
Chloroform, Aceton und Essigäther sehr reichlich. Auch in fetten und 
ätherischen Oelen ist es auflöslicb. Diese Lösungen wirken selbst bei 
sehr geringem Gehalte an Cantharidin stark reizend und blasenziehend 
auf die Haut. Es ist an sich wenig flüchtig, verflüchtigt sich aber aus 
seiner siedenden Lösung in Wasser und Weingeist in geringer Menge. 

Die mittelst der erforderlichen Menge Ton Kali- oder Natronlauge 
dargestellten Lösungen des Cantharidins werden , in nicht zu ver- 
dünntem Zustande, durch Chlorcalcium, Gblorbarium, Quecksilberchlorid 
und Salpetersäure s Silber weiss, durch schwefelsaures Kupfer grau ge- 
fällte Aether, Benzol, namentlich Chloroform und Essigather entadehen 
es seiner sauren, nicht seiner alkalischen wässerigen Lösung. 

Da charakteristische Reactionen auf Cantharidin nicht bekannt 
sind, so muss man zur Constatirung desselben wiederum zum physi.>- 
logischen Experimente greifen. Zu dem Zwecke nimmt man die Ver- 
bindung in etwas heissem Provenceröl auf, tränkt mit der Lösung ein 
Läppchen von Leinwand (oder Charpie) und befestigt dieses mittelst 
Heftpflaster auf dem Oberarme oder der Brust. Es wird bald Röthung 
der Haut resp. Pustel- oder Blasenbildung auf derselben eintreten. Die 
blasenziehende Wirkung des Cantharidins kann noch mit 0,00014 g 
constatirt werden. Auch die Lösungen der salzartigen Yerbindusgeu 
des Cantharidins wirken blasenziehend. Cantharidin ist gegenüber 
Fäulnissprocessen sehr beständig. Da die spanische p'Uege oder daraus 
bereitete Extracte nicht selten in verbrecherischer Absicht als Abortiv- 
mittel benutzt werden, so gehören Cantharidin Vergiftungen nicht eben 



Ptomame ^) {Leiolien- oder Cadaveralkaloide). 

Unter obigen Namen begreift man Stoffe, die, weil sie sich lyiter 
dem Einflüsse der FSuluiss in thierisohen (auch pflanzlichen) Massen 

') Diese Baliartigen VerbiodungeQ sind nicht auf daa Cantharidin , aomlern auf 
«iYie aas diesem durch Aufnahme von Wasser entstehende Verbindung, die Canthnri- 
dinaäure , lu beziehen. Wird die Lösung eine« Salies dieser Sänre mit einer mine- 
rilischen Säure versetit, lo acbeidet eich nicht Canth»ridinsäure, sondern, unter Ab- 
■paltung von Wasser, Cantliaridin aus. Das Caatharidin ist hiernach sie dai Anhydrid 
d«T Caatharidinsäure autzalaiaen; es steht in derselben Beiiehung :u dieser, nie bei- 
spiclsveise das Saulcnin zu der Sautoninsäure. 

') Von ni&fiu, der Leichosm. Da der Genitiv anäuata^ lautet, so wäre es 
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aus deren EiveisBTerbindungeti bilden, deshalb nicht Belt«n in faulen- 
den Leichentheilen, besonders in den der gerichtUch-chemisclien Unter- 
Bocbung am häafigBt«n unterliegenden f^ngeweiden angetroffen Verden. 
Die Bedeutung dieser Stoffe für die gerichtliche Chemie, namentlich 
für die Ausmittelung der Älkaloide, ergiebt sich daraus, dass sie häufig 
in ihrem allgemeinen Verhalten gegen Lösungemittel vrie gegen Re- 
agentien pflanzlichen Alkaloiden gleichen, ja, dass einzelne unter ihnen 
sogar für ganz bestimmte Pflanzenbasen charakteristische ReacUonen 
geben und sich auch hinsichtlich ihrer physiologiachen Wirkung diesen 
an die Seite stellen. Das ist um so auffallender, als sie nach ihrer 
chemischen Natur durchaus nicht sämmtlich den eigentlichen Alkaloiden 
vergleichbare Verbindungen sind, d. h. zu den stickstoffhaltigen orga- 
nischen Basen gehören , sondern als Peptone und diesen verwandt«, 
nicht selten wohl auch des einheitlichen Charakters entbehrende Stoffe 
angesprochen werden müssen und demnach keineswegs auf den Namen 
eigentlicher FSulnissalkaloide Anspruch erheben können. Als solche 
dürften, streng genommen, nur die einheitlichen, meistens den Diaminen 
oder Imineu der Fettreihe angehörenden , mehr oder weniger gut 
charakterisirten Verbindungen bezeichnet werden, deren Kenntniss als 
Producte der Zersetzung von faulenden Eiweiss Stoffen , bedingt durch 
die Lebensthätigkeit niederer Organismen (Bacterien, Bacillen u. a. m.), 
wir namentlich den classiachen Untersuchungen von L. Brieger ver- 
danken '). Diese wahren Ptomatne sind aber für die forensische Chemie 
lange nicht von der Bedeutung wie jene pepton ähnlichen Stoffe, da sie, 
soweit sie überhaupt im üblichen Gange der Untersuchung in Betracht 
kommen können, kaum alkaloidähnliche, farbige Beactionen geben, der 
Hehrzahl nach nicht giftig wirken und meistens auch nur in ausser- 
ordentlich geringer Menge sich bilden'). Es liegt auf der Hand, dnss 
das Vorkommen alkaloidartiger Stoffe in Leichentheilen die Sichetheit 
des chemischen Nachweises von Pflanzenbasen in nicht geringem Grade 
gefährden und unter umständen die Beantwortung der Frage, ob eine 

') Brieger h«it die Ergebnisse »einer llnlersnoliungeD in einem in drei Befteo 
erschienenen Werkchen, lieber Ptomaiiie; Unt«rguchungen über Ptomaine; Weiter^ 
Untersuchungen über Ptonwine. Derlin I6S5 u. 1886, Verlag von A. Hirsuhwald, 
zuEstnmengestellt. 

*) Ich stimme Dragendorff durchaus hei, wenn er liehauplet, dass die Bezeich- 
nung „Ptomn'in" Ton Gerichtschemikern jetzt nicht selten misebraucht wird , Insofern 
bU dicfe fast jede fremde Snbstanz, welche bei gerichtlich-chemischen Untersuch ungeii 
mit und atatt der organisehen Gifte abgeschieden wird, so benennten, obgleich das doch 
sehr Tertchiedene Verbindungen sein künnten. Bei Untersuchung von Blnt und 
blutreichen Organen fanden sich darunter Hämatin und andere erst unter den Bänden 
des Chemikers entstandene Zersetzunggpraducte des HKmoglobina, hei Magen- und 
Darminhslt den Peptonen nahestehende Verbindungen u. ». w. Trotidem möge es 
tair- aber gestattet sein, im forensisch - chemischen Sinne, schon der VereinfachunJ 
halber, den Begriff weiter J.a stecken, anter PtoniaTnen, collectiviech, alle dies- 
jenigen Steife zu verstehen, die etwn bei gerichtlich-chemischen Untersuchungen zii 
Tlusehungen führen kSnnten, weil sie sich nlhnloldllinlich verhalten. 
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bei einer forenBischen Unterauchung abgeschiedene giftige Baae ■wirk- 
lich ein TOD'auBsen eingeführtes Alkaloid pflanzlichen Ursprungs oder 
ein durch Fäulniss entstandenes Ptomain Bei, dem Bereiche der Mög- 
lichkeit entrücken muss. So sind die PtomaYne für die gerichtliche 
Chemie keineswegs lediglich von theoretischer, sondern zugleich YOn 
einer eminent praktischen Bedentung, und haben diese denn auch bereits 
mehrfach gezeigt. Die Literatur hat eine Anzahl tou Criminalfällen 
Terzeichnet, in denen SachTerständige offenbar Ploma'ine für PflanBcn- 
alkaloide gehalten und dadurch Criminalprocesse heraufbeschworen 
haben, deren Ausgang leicht zum Justizmorde hätte führen können 1 

So z. B. in dem durch den Tod des italieniBcben Generals Gibbnne 
herbeigeführten, zu Rom verhandelten Criminalprocesse, in welchem der 
Bediente des Verstorbenen einer mit Itelphiniu oder einer delpbininhaltigen 
Substanz bewirkten Intoxication geziehen wurde , weil die ersten Saohver- 
standigen aui den Eingeweiden das Deipbinin genannte Gemengs der 
Pflanzenbasen der Ritterspomartea isolirt zu haben glaubten. Francesco 
Selmi, der leider zu früh für die Wissenschaft verstorbene italienische 
Chemiker , dessen unermüdlicher Forsch ungseirer ansere Kenntnisse über 
die Ptomaine in höchstem Grade gefördert hat, bewies dann aber in dem 
ihm in diesem Falle überti'ageuen Superarbitrium völlig überzeugend, dass 
das vermeintliche Delphinin eines der von ihm zu jener Zeit schon wieder- 
holt beobachteten und studirten Ptomaine sei. Ein anderer Fall betrifft 
die angebliche Vergiftung der Wittwe Sonzogno in Cremona, in deren 
exhumirten Lei eben tb eilen die ersten Experten Morphin gefunden zu haben 
wähnten, während wiederum Selmi den unanfechtbaren Beweis dafür 
liefert«, dass die für Morphin angesehene Substanz nur ein Ptomain war. 
In einem dritten, ebenfalls in Italien, zu Verona, verhandelten Falle, in 
welchem die Anklage auf Vergiftung mit einer PSauzeubsee lautete, ver- 
hinderte lediglich die Erwägung, dass es sich bei den Ergebnissen der 
Analyse um eine Täuschung und Verwechselung mit einem Ptomaine 
handeln könne, die Verurtheilung des Angeklagten. Dieser Fall ist nament- 
lich deshalb interessant, weil dabei ein Gift in Frage kam, welches so 
prägnante und charakteristische Reaotionen bietet, wie kaum eine andere 
Pflanzen bas e , nämlich Strychnin*)! Viel Aufseben machte vor einigen 
Jahren auch der ProcesB gegen den Prof. Dr. Urbino de Freitas zu 
Oporto. Die in diesem Falle , der mit der Verurtheilung des Angeklagten 
wegen Giftmordes seiner Nichte zum Tode endigte, von den portugiesischen 
Sachverständigen aus den Eiugeweidcn der vermeintlich Vergifteten ab- 
geschiedenen Körper waren von den Sach verstau digen bezw. als Morphin, 
NarceiD, Delphinin angesprochen worden. Deutsche Sachverständige aber 
— Beckurts, Biachoff, Brieger und Dragendorff — welche durch 
die Familie des Verurtheilten zu einem Obergutachten veranlasst wurden, 
konnten dem gegenüber bestimmt darthun, dass auch hier nur peptonähn- 



') Die oben erwÜhnWn Pracwse sind von Th. Husemana in einer Keihe von 
iu höchstem. Grade lesen«werthen AbhandUingen beleuchtet worden. Diese: „Die 
FtoniMine und ihre Bedeutung fnr die gericbtljthe Chemie und Toiikologie" belitelten 
Abhandlungen finden sich im Archiv für Phnrmacie |Rhe. 3> Bd. 16, 17, IS, SO 
und 21 resp. S, 169, 327, 187, 270, 401 niid 481. 
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liehe Ptomvne vorlsgen, und sie Terhinderten bo einen Justiimorä')! Die 
Bedentuug, welche die in Rede atehendeii Körper für die forentiache Chemie 

. beHitzen, dürfte aber in auffälligster Weise die Thataacsbe bekunden, dsss 
der italieniHcbe JuBtizmiuiBter im Jahre 16M sich benogeo gesehen hat, 
eine aue namhaften Chemikern und Pbormakologen ItalienB zusammen* 
gesetzte Commieiion znr genauen Prüfung der Leichenalkaloide einzusetzen! 

• Auch die dentsohe Crimiuslitatiitik hat FUle verzeichnet, wo die Ter- 
weohBetnng von PtomKinen mit giftigen Pflanzenhaeen von Seiten der Ex- 
perten Weiterangsn verantaeite nod wohl zu JuBtizirrtbomem hätte führen 
können. So worde z. B. gelegentlich eines vor mehreren Jahren hier in 
Brannachweig verhandelten Criminalfalles ein bub der Leiche eines mit 
Arsenik vergifteten Mannes abgeschiedeneB flüssiges Ptomaiu, irrthämlicher 
Weise, von dem eretinstanzlichen chemiachen SachverBtandigen mit voller 
Bestimmtheit för Coniin uigeiprocheo ! 

Die schwierige Lage, worin sich aus den im Vorstehenden ent- 
, wickelten GrQnden der chemische Sachverständige unter Umständen 
und in Fällen, wo es sich um den Nachweis von pflanzlichen Alkoloiden 
bandelt, befindet, kann nun aber noch dadurch gesteigert werden, dass 
anch in verdorbenen Nahrnngsmitteln nicht selten toilBche Stoffe vor- 
.kommen, welche das allgemeine Verhalten der Alkaloide zeigen und 
unzweifelhafte Ptomaine sind. So ist erwiesen , dass bei den Ver- 
giftungen durch verdorbene Fleischwaaren (Wurst) oder durch Käse 
alkaloidartige Körper {Tyrotoxin, Käsegift) eine Rolle spielen, wie man 
gegenüber neueren Forschungen annehmen darf, dass eine sehr ver- 
derbliche Volkskrankheit Italiens und einiger anderer Länder, in denen 
der Mais einen Haupthestandtheil der Nahrung bildet, das Pellagra, 
dnrcb alkaloidische Stoffe entsteht, welche sich auf dem Wege der 
Fauliüss aus den B es tandt heilen des Mais bilden. Einzelne ans faulen- 
dem Mais dargestellte dernrtige Körper wirken tetanisirend, wie Strych- 
nin, während andere, unter abweichenden Bedingungen entstandene 
Fäulnissproducte des Samens eine narkotiairende und lähmende, bis- 
weilen zugleich eine dem Nicotin ähnliche Wirkung verursachten *). 
B^dlicb verdient noch besonders hervorgehoben zu werden, dass 
sogar schon ipi lebenden Organismus aus thierischeD und pflanzlichen 
Eiweissstoffen durch bact«rielle Thätigkeit (pathogene Mikroben), z, B. 



') Der Proce^B <tit K<)n< HusfUbrlicb in einem zu Porto iro Jtüire 1893 (Typo- 
-graphia OeddeatsI) ersrhienenen Werlie besprocheu worden, das den Titel trügt: 
Rektion medico-lfgnle de Paffaire Urbino de Freitaa und tod Dr. A. Antonio 
.do Souto, M. R. Da Silva Pinto, J, Pinto De Azevedo und A. 1. Feireirä 
-Du Silva verfasat ist. 

'] Et int wohl intercRsant genuK, um liier Erwäfaoung zu verdienfii, dass die 
toiisi'hen Bi)retischaft«n der Ptomnine selbst wilden VSIkerscliaften bekannt sind. 
Tnplin behauptet [New. Rem. 18TS), dass die Narriajeris, die Bewobaer des aiileren 
. Mnrrar in Süd- Australien , eich sam Tödten ibrer feiode der jaucbigen Hasee be- 
dienen, welche bei der KnlnisB von Leicheoth eilen entsiebt. Mit jener Hasse be- 
streichen sie Knocbensplitter, womit sie die Haut des zu t5dtenden Feindes ritzen. 
Der Tod soll bsid und unter befllgen Scbmerzen erfolgen. 
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bei Infectionskraukbeiten oder bei anderen pathologischen' Zaständes, 
alkaloidähnliche giftige Prbducte entstehen, die man ebenftdls ala Pto- 
maj'ne bezeichnet. Za den ptomainartigen Stoff wechselproduct^n dör 
den Tjphna bedingenden Mikroben gehört z. B. das aehr giftige Typho- 
toxin. Als StofFtrechaelproducte solcher Mikroben bilden sich au<ji 
eigeuthttmliche giftige Eiweissstoffe, die man Toxalbnmine genannt hat. 
Se sind meiBtene leicht zersetzbar und verlieren beim Erhitzen ihrer 
'Lösung ihre' gifUge Wirkung. "Fi« solches Toxatbnmin entsteht z. B. 
durch die bacterielle Thätigkeit der Diphtherie1>acillen ; anch das Gift 
der Spinnen nnd Schlangen scheint iii diese Kategorie von Eiweins- 
stofTen zu gehören ^). 

Unter diesen VerhältniBsen darf es als ein sehr, glück- 
licher Umstand bezeichnet werden, dass nur in ganz seltenen 
Fällen chemisches und physiologisches Yerhalteu bei einem 
Ptoma'ine sich decken, kaum jemals die Gesammtheit seiner 
Reactionen zu einem nnd demselben pflanzlichen Alkaloide 
stimmt, wie sich auch nicht immer gegen Lösungsmittel — 
beim „Aneachüttelu" — der Fäulaissstoff genau so verhält, 
wie dasjenige Alkaloid, dessen Reactionen in höherem oder 
geringerem Grade er uns vorspiegelt, wie Dragendorff sich 
ausdrückt, vortäuscht =). 

Was nun die allgemeinen Eigenschaften der Ptomaine an- 
langt, so sind einzelne stark giftig, andere sind es in geringerem Grsde 
oder gar nicht; einige derselben sind flüssig und zum Theil so flüchtig, 
dass sie schon mit siedendem Aether verdampfen, andere flüssig und 
weniger oder gar nicht flüchtig, noch andere fest nnd krystallinisch. 
Ihr Geschmack ist häufig ein scharfer, selten ein bitterer; auf der 



') Die aeuer« medicinische Wiasenschstl nimmt an , dai» eioe game Aozahl 
von ErkrankangeD des mensclilichea Körpers auf der Bildung derartigeT ToiBlbumia« 
oder verwandter giftiger Verbindungen als StofTwechselproducte pathogener Mikroben 
berubE. Daran, dasE der Mensch nicht selten Bciaem Körper mittelst der Nahrunga- 
niHtel Alkaloide oder alkaloidihnliche StoiTe xurdbrt — man denke nur an dasCnffcVn 
.lin.Caffee nnd Thee, das Theabromin im CacM — bitt« ich wohl achon Mher ei^ 
innern sollen. Auch mächte ich hier darauf aufmerksam gemacht haben , dass auf 
etwa als Heilmittel genossene Alkaloide bei gerichtlich -chemiacben Untersnchnngen 
b«sDndera Rücksicht zu nehmen ist, und Ans» diese lich innerhalb des Oi^iaismus in 
Prodncte nmgebiidet haben können, die andere Reactionen als die HutMrsubslanx geben. 

jeder Uineicbt, wie Brieger gefanden hat, mit einem pflansilichen Alkaloide Identisch, 
nämlich das Lcicbenmuscuin. Es ist dieses dassellje Alkaloid , «elcbes in dem all- 
bekannten Fliegenpille {Agarietia mttacariits) Torkommt und den Namen MuBcarin 
fnhrtjieine Bjropoae, über Sohwefelsäare erstarrende , an der Luft bald wieder ler- 
tlieeaende, gerucblaae und geschmacklose Masse, leicht in Wssaer und Alkohol, schwer 

-in Chloraform, nicht in Aether löslich, von stark alkalisober Reaction nnd sehr 
gifligra Wirkung. Es verengt die Papille un 

. gvgengesetit dem Atiopin. Beim Erhitzen i 
Geruch nach Trlmeth^lamin. 
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Zunge veruraacheu sie meiBtens Vertaubung. Belir Terschieden Tcr- 
Iialten sie sioh gegen Lösungsmittel; während Petroleumäther und auch 
Benzol einer eftoren Lösung kaum eina der bekannteren Ptomai'ne entzieht, 
nimmt Aetber einige daraus auf; die Mehrzahl der FäulnisHbasen gebt 
ans alkalischer Flüssigkeit in Aetber über, andere werden nur durch 
Chloroform, noch andere nur durch Amylalkohol aufgenommen; der 
Beet endlich ist in keinem der genannten Medien löalich, er wird 
demnach bei Untersuchungen auf Alkaloide in dem Ansscbättelnnga- 
rflckstande verbleiben. Wie sieb die Ptomaine gegen Löaungsmittel 
Terschieden Terhalten, so auch gegen die allgemeinen AlkaloidreagentJen. 
Einige geben mit Platinchlorid, Goldcblorid, Qaecksilbercblorid , Gerb- 
sfiure, Ealiumcadminmjodid , Phosphor molybdänsäure u. a. m. Nieder- 
schläge, andere werden durch die genannten Reagentien nicht 'gefällt; 
mit jodhaltiger Jod Wasserstoff säure liefert die Mehrzahl kryatalliniBche 
Verbindungen. Als Producte einer in der Eegel bei Ausschluss von 
Luft oder doch wenigstens bei auTollkommenem Zutritt derselben 
' stattgefunden en Fäulnisa, wo also der Sauerstoff höchstens eine unter- 
geordnete Bolle spielen konnte, zeichneu sieb die Ptomaine im ADge- 
-meineu, namentlich aber die, welche bei Anwendung des Stas-Otto- 
Bchen Verfahrens aus alkalischer Lösung in Aether übergeben, durch 
stark reducirende Eigenschaften aus, fähren z. B. meistens momentan 
rotbes Blutlaugensalz in gelbes Blutlaugenaala über {Brouardel und 
Bontmy). Da jedoch eiue ganze Anzahl pflanzlicher Alkaloide das 
■gleiche oder ein ähnliches Verhalten zeigt, d. h. mehr oder weniger 
schnell und ausgiebig Ferridcyankalium zu Ferrocyankalium reducirt — 
ich mache hier nur auf Morphin, Apomorphin, Narcein, Codein, Veratrin, 
Strychnin, Bruein, Atropin, Aconitin, Nicotin, Coniin, sowie auf Digi- 
talin und Pikrotoxin aufmerksam — so bietet dasselbe durchaus nicht 
in jedem Falle ein Mittel zur Unterscheidung eines vegetabilischen 
Alkaloids von einem Fäulnissalkaloide dar '). 

Dasselbe lässt sich wohl auch von der von Wefers, Bittink und 
Ton Dissel empfohlenen Modification dieser Reaction sagen, die darin 
besteht, dass man chromsäurebaltiges Eisenchlorid als Oxydans ver- 
wendet. Man operirt so, dass man die fraghche Substanz auf einem 
Uhrschälchen mit einem Tropfen etwa 2,5 proeentiger Salzsäure ver- 
setzt, dann ein Körnchen Ferridcyankalium zufügt und nach der Lösung 
bezw. Mischung einen Tropfen des Osydans '). 

Ebenso wie an einem Universalreagens auf Ptomaine, gebriebt es 
auch an einer allgemein gütigen Methode der Trennung der Ptomain,e 
Ton pflanzlichen Alkaloiden , wa» wiederum nicht Wunder nehmen 

') Vergl. Gantier,' Bull, de l'Acad. de UM. Nr. 20, p. SSO, 18S1 , sowie 
BeekuTts, Arohiv d. PUrm. (Rhe. 3), Ed. 20, p. 104. 

*) 2,5 g krjrrtaliisirtes Eisenohlorid werden mit 2 com 1 1 protentiger 8al2ellüre 
.mit Wiwer la 1 00 com sufgelost. Zu SOccm dieser . Lüsaiig fügt man daiin.0,15:g 
■ ki7>t>Ui«rte Chromcilure [Hueemann, Archiv d. l-lmrinade, Bd. S2, S. 532 (1B84>1. 
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kaun, wenn man berücksichtigt, welch' Terächiedänartige Stoffe man aile 
Ptom^ne bezeichnet. Zu dem Zwecke haben Hilger und Tfimba*) 
gerathen, Aetherauszüge der mit Gyps verduDsteten Ausschüttelrück- 
stände darzuBt«llen nnd diese mit einer ätherischen Lösung von Osal- 
Bäure zu fällen. Es soll nur dann ein Niederschlag entstehen , wenn 
der fragliche Stoff ein Pflanzenalkaloid iat, Fäulmssatkaloide hingegen 
aollen keine Fällung erleiden. Das mag in der Mehrzahl der Fälle 
zutreffen , aber nicht in allen. Cadaverin z. B. wird aus seiner äthe- 
riRchen Lösung durch Oxalsäare gefällt, obgleich es eiu exquisites 
Ptomain darstellt. Für besondere Fälle, namentlich wo es sich um die 
Beseitigung Ton pepton ähnlichen Ptomainen handelt, empfiehltUragen- 
dorff das durch mehrmaliges Wiederläsen des Hückstandes der Aub- 
achüttelung in säurehaltigem Wasser und wiederholte Auaschüttelungen 
thunlichsi zuvor gereinigte Product schliesslich derselben Reinigungs- 
methode zu unterwerfen, die Dannenberg zur Beseitigung des oben 
(S. 70) erwähnten nicht giftigen, im Biere beobachteten, colchicinähn- 
lichen, wahrscheinlich i>epton artigen Körpers mit Nutzen angewandt hat. 

Mit Yerschiedenen Reagentien liefern die Ptomaine Farbener- 
scheinungen, welche denen einzelner PHanzenalkaloide , z. B. Morphin, 
Veratris, Delphinin, Aconitiu, mehr oder weniger gleichen; gewöhnlich 
ähnelt jedoch das Pflanzenalkaloid nur mittelst der einen oder der 
anderen seiner specifischen Seactionen , durchaus nicht mittelst der 
Gesammtheit dieser einem Ptomain, weicht in seinem übrigen Verhalten 
von diesem ab. Auch hinsichtlich der physiologischen Wirkung nnter- 
. scheiden sich die Ptomaine glücklicher Weise meistens wesentlich tod 
denjenigen Pflanzenbasen, mit welchen sie nach ihren äusseren Eigen- 
schaften und dem yerhalt«n gegen Reagentien die grösste Analogie 
zeigen, demnach verwechselt werden könnten. 

Uns interessiren natürlich namentlich diejenigen Ptomaine, welche 
mit dem einen oder anderen pflanzlichen Alkaloide Aebnlichkeit be- 
sitzen und deshalb bei forensischen Untersuchungen zu Irrthümern 
verleiten können. In Folgendem sollen die wichtigsten dieser in Kürze 
besprochen werden *). 



■) Chtm. Centralblatt 1886, 50S, 

*) Eid Däherca Eingehen auf diew Kärp«r gettatten begreiflich die dicKr „An- 
leitung" gesteckten G - - - - 
GegeuBtaude bekannt i 
groMeiea, über 3U0 Se 
e prodotti anaioghi 
(üeber Ptomafne oder 
ihrer Beziehung inr g( 
Jahre. 1S7S seiDe etwi 

Undungen in einer liieinen unter ähBliL-hem Titel und wie das grösseie Werk zu 
Bologna enchieuenen Schi-ift zusammengestellt hatte. Ein ausführliches Capitel über 
Ptomaine findet sich in dem ,PrecU dt lointalogie" von A. Chapuis, Pari« 1882, 
und zur OrleDlIemng bber den Gegenstand ist recht nohl ein vor der naturfot- 
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Iieioheaoolmne. Den flüBBigen pflftnzUcheu Alkaloiden äholicbe 
iftomaine eind TerbältniBamÖBBig bänfigio dea Biogeweiden von in FäalniBB 

über((e gan genau , längere Zeit iahnmirten Leichen, sowohl auf nstörliotiein 
Wege, als auch naoh Giftgenuee verstorbener Personen gefunden wordeit. 
Diese Ptomaine aind faTbluse oder gelblich gefärbte, stark alkalisob re- 
sgiresde, dünnflüssige bis dickflüssige Flüssigkeiten von mehr oder minder 
Ausgeprägtem, hanflg an Coniin oder an Nicotin erinnerndem Geruch« nnd 
■charfera, tabakartigem Geschmacke, zu einem Theil nicht giflig, entn 
anderen Theil von toxischer Wirkung, entweder in Wasser löslich oder 
'darin unlöslich; etliche gehen aus sanrer und aus alkalischer Lösung in 
Aether über, aiidere können nur der alkalischen Lösung duroh Aetber ent- 
EOgen werden. Aach in ihrem Verhallen gegen die allgemeinen Alkaloid- 
Teagentien zeigen diese Cadaveralkaloide nicht selten mit Coniin oder mit 
2iicotin eine grosse Aehnliohkeit. 

Bei Gelegenheit einer Untersuchung von bereits in Fiulniss nher- 
. gegangenen Intestinis eines piötzlich verstorbenen Kindes auf Alkaloide 
noch der Stas-Otto'aohen Methode (siehe unten] erhielt Scbwanert im 
Jahre 1874'), durch Verdunsten der ätherischen Ausscbüttelung hqs der 
»Lkaliscben Lösung der Leichentbeile, einen flüssigen alkaloidiachen Körper, 
-der seiner leichten Flüchtigkeit und seines eigenthümlichen Geruches wegen 
weder für Coniin noch für Nicotin angesprochen werden konnte. Die Ver- 
muthnng, dass derselbe puti:iden Ursprunges sei*), fand ihre Bestätignng 
-dadurch, diiss es gelang, den gleichen basischen Körper mittelst des 



■chenden Geselltcbaft zu Freibarg i. B. gehallener Vortrag von C. Will^eroilt 
geeii^net, welcher unter dem Titel: ,Uebfr Ptomaine mit Beiugnahme auf die bei 
gerichtlicli-cbemieclien Untenucbuiigen id berücksichtigenden Pflanzeagifte" zu Krei' 
bnrg 1882 erschienen ist. Von der Bedeulang Aa Brieger'sclien Werkes habe ich 
■cbOD geaprocben. Eine Zusainmenilellung zahlreicher Ptomaine bringt Brieger 
jncli in Virchow's Ari-hiv 115, 488 (1888) nnd Kobert in seinem Coinpendium 
der praktischen Toiikolngie. Kurie fortlaufende Hitlheilungen aber die wichtigsten 
«inschlügigen Publicstiouen hgtien die Bericht« der deutschen chemischen Gesellacbalt 
sowie die Zeit^tbrilt fdr analytitcbe Chemie von Fresenius gebracht, und eine Fälle 
von u'icbtigen Daten enthalten die Ijerells erwKbnten, lichtvollen Abhandlungen von 
Husemanu, denen von mir tur dieses Werkeben manches sieb auf den Gegenstand 
.Besiehende entnommen wurde. 

') Zur Nacbireisnng von Alkaloiden in Leichentheilen. Berichte der deutschen 
«hem. Gesellschaft VII, 1332. 

^) Schon 1888, mit welchem Jahre di« eigentliche Geschichte der Cadaver- 
.alkaloide beginnt, hatten H. Bence Jones und A. Düfti ans menschlichen und 
. thieriiu;hen Organen, nunentlicli aus den Niereu, einen alkaloid artigen KBrper, den sie 
später aus allen Oi^anen, Geweben und Klütsigkeiten des menschlichen nnd thierischen 
Körpers mittelst Aether (aus alkalischer, nicht aus saurer Lüsung) ettrahiren konnten, 
gewonnen, dessen Sulfatlüsnng blau flaorescirte, wie die des schwefelsauren Cbinini : 
■ie gaben jener Base den Namen „animalisches Chinoidin" (vei^l. Zeitschr. f. 
<niemie 1866, 318, und Ber. d. d. ehem. Ges. 18T4, 1491). Nachdem sodann das 
Studium der Cadaveralkaloide sieben Jahre so gut wie geruht hatte, theihe Selmi 
unter dem 9. Februar 1873 in den Acten der Akademie lu Bologna mit (i. A. Ber. 
d. d. ehem. Ges. 1873, 148), dass er bei Bebssdlung von getanlten, wie frischen 
Eingeveidan, nach der Stas-Otto'achen Methode lur Anfsucbang von pflandicben 
Alkaloiden, wiederholt basischen StoSen b^egnet sei, welche die allgemeinen Alkilsid- 
reacüauen gaben, stark reducirende Ei genech allen beaaasen und beim Erwünaen ait 
Schwefelsäure eine violettroihe Farbe lieferten. Selmi bewies, daas hier weder 
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g)«iäheii Verfahrens aus etwa bei 30" C. 16 Tage gestaDdenen und voll- 
ständig putriden Organen (Mik, Nieren, Leiter und (iedärmen) einer Person 
in gewinnen, die unzweifelhaft auf natnrlichem Wege gestorben war. 
Schwanert beschreibt das Ptomain als ein gelbliches 0^1, welches schon 
mit siedeiidem Aether sich bemerkbar verflüchtigt«, für sich h«reita langsam 
bei gewöhnlicher Temperatur, rascher und vollständig beim Krwärmen 
verdampfte, rothes Lackmuspapier stark bläute, eigenthümlich, an Propyl- 
amin erinnernd, roch, etwas widerlich, aber nicht bitter, schmeckte und 
stark reducirende Eigenschaften besass. Seine Lösung in verdünnter Sali- 
säure hinteriiess heim Verdunsten 'leicht zerfliessliche , weisse, aus kleinen 
spitzen Nadeln bestehende Krystalldrusen, die leicht in Wasser, schwerer ia 
Weingeist löslich waren und auf Zusatz von Natronlauge weisse, unangenehm 
riechende Dämpfe entwickelten. 

Die Anfangs farblose Lösung des saksauren Salzes in eoneentrirtor 
Schwefelsäure wurde allmählich schmutaig braungelb, beim Erwärmen für 
sich graubraun, unter Zusatz von Molybdänsänre erwärmt, prachtvoll blan, 
'dann grau; mit Kaliumbiebrom at iarhte sich die Lösang in Schwefelsäure 
rßthlicb braun, bald grasgrün; in Salpetersäure löste sich die Verbindung 
mit gelber Faihe. Die weingeistige Lösung des Hydrochlorats gab mit 
Piatinchlorid einen schmutzig gnlben, mikrokry stall inischen , mit Gold- 
chlorid einen blassgelbeu, amorphen, mit Quecksilberchlorid einen weissen, 
krystallinischen, mit Jodjodkalium einen hellbraunen, mit Kaliumquecksilber- 

Kreatin oder Kreatinin, noch Tyroain, Lfuoin oder Glycin vorlagen, sondern «gen- 
thümliche , dnrch FSulniaa aus eiweisssrtigen Sf^lTen enUUndene Körper. Diese 
Hittheilung des verdienstvollen iCalifnisctien Chemikers wirkt« BUsserordentUcb an- 
regend. Zonichst veranlssst« sie im Juli 18T4 Rörscb und FaEsbender (Ber. d. 
d. cheiD. GCE. 1874, 1084), darauf aufmerksam lu machen, daas sie schon 1671 bei 
der gerichtlich-chemlBChen Untersuchung einer Leiche nach der Stas-Otto'schen 
Methode (aus Leber, Milz und Nieren, nicht aus Magen und Durra , welche in Folge 
von gegebenem Brecb Weinstein aulTallend leer waren), sowohl aus saurer, wie aus 
alkalischer LSsang durch Aether einen starren, unkrrstallisirbaren , geechmachlo.ieD 
Stotr von den ^Igeineinen Eigenschaften der Alkaloide eriialten bitten, der weder mit 
ColcUcin, Veratrin, Atropin und Digitalid, noch mit Strychnin, Brucin u. a. m. 
identisch sein kannte. Auch aus friscber Ochsenleber zogen sie nach demselben 
Verfahren, aus saurer und alkalischer Lösang, durch Aether ein Alkaloid aus; ebenso 
Gnnning, welclier bei Gelegenheit einer stattgefundenen Leberwnrstvergiftung in 
Middelbui^ gesunde, gekochte Leber auf alkaloidische Stoffe prüfte. Bald naclihet- 
poblicirten weitere Beobachtungen über Füulnissalkaloide: Gnde (Pharm. Zeitung 
1ST4), Brix (ibid.). Hager (l'harm. Centralhalle 1HT4, Nr. 52), Oldekop <ibid. 
J875, St: 8) u. A. m. — Anffallender Weise reclamirt der französische Chemiker 
GsBtier — (Unkenntnias der einscbl^igen Literatur oder Arroganz?) — (nr seine 
Person die Priorität der Entdeckung der Ptomafne, wenngleich er erat nach dem 
Jahre 1870 einer Fänlnissbaae begegnete — und noch daza Selmi gegenüber, dem 
es trotz seiner eminraiten Verdienste um die Kenntnis« der In Rede stehenden Vcp- 
biDdnngen, meines Wissens, nie in den Sinn gekommen ist, die Prioritüt Ar sich in 
Anspruch in nehmenl! Uebngens hat nach einer Mittheilung von Hager (Pharm. 
Centralhalle 1874, 425] schon lange'vor Bence Jones, bereits im Jahre 1885, dra- 
HedicInalassesBOT Marquardt in Stettin bei ' einer Untersuchung von metnchlictieii 
Eingeweiden auf Alkdoide eine dem Coniin aosseroidentlich verwandte undefinirbai^ 
Base be<Aaohtet, welche - nur dadurch von jenem nnterachieden war, dass ihre 
e Lösung beim Erwfirmen sich nicht trübte. Hiernach wäre diese Base da* 
einer gerichtlich-chemischen Untersuchung au^efundene Ptomam. 
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Jodid einen BctmaUig weissen Niederschlag; durch Käliumcadmitiu) Jodid 
-warde sie nicht gefallt, durch Gerbsäure langesm getrübt; mit Phosphor- 
molybdänaäuve gab sie einen gelben, zusBrnmenhalleoden, durch Ammoniak 
eich bläuenden Niedersoh)^. Physiologische Versuche wurden mit dem 
Alkaloide leider nicht au gestellt. 

Ein mit keinem der bekanntea flüssigen und flüchtigen pflanzlichen 
Alkaloiden zu identificirendes , in Aether und auch in Petroleumäther 
leicht lösliches Alkaloid'), welches im Lichte der heutigen WisBenschaft 
unzweifelhaft als ein Leichenatkaloid erscheint, hat, wie icli oben hereita 
andeutete, in dem Processe Brandea-Krebs, einer cause ceUire, welche 
im Herhat des Jahres 1874 vor dem Schwurgerichte au Braunschweig ver- 
handelt wurde und mit der Verurtheilung der beiden des Giftmordes ange- 
klagten Personen zum Tode endigte, eine grosse KoIIe gespielt. Aua den 
frischen Leichentheilen des hierorts unter verdächtigen Erscheinungen 
verstorbenen Bäckermeisters Krebs war von zwei hiesigen Cfaemikem 
ausser Arsen, nach dem Verfahren von Staa-Otto, aus alkalischer Lösung 
durch Aether ein Alkaloid extrahirt und bestimmt für Coniin gehalten 
worden. Nach genauer Prüfung dieses mir zum Superarhitrium üher- 
gebenen Körpers musate ich erklären, dass derselbe, obwohl dem Coniin 
resp. Nicotin sehr ähnlich, dennoch weder mit jeuem, noch mit dieaem 
identisch sein könne, war aber nicht im Stande, ihn für ein anderes der 
mir bekannten pflanzlichen Alkaloide anzusprechen. 

Das von mir durch Ueherführung in Oxalat, Aufnehmen desselben in 
Alkohol, Verduneten der alkoholischen Lösung, Aufnehmen des Rück' 
Standes in Wasser und schliesaliches Ausschütteln der mit Kali übersättigten 
wässerigen Lösung mit Petroleumäther gereinigte Alkaloid blieb beim Ver- 
dunsten des Lösungsmittels als hellgelbes Oel zurück, das in kleinster 
Menge eigentbümlich unangenehm, wesentlich verschieden vom Coniin, am 
ähnlichsten den Siewert' sehen Lupinenalkaloiden , roch, stark alkalisch 
reagirte und intensiv bitter schmeckte. Die Spuren des Alkaloides, welche 
flieh beim Verdunsten seiner Lösung in Petroleumäther bei gewöhnlicher 
Temperatur vertluchtigten , ' afficirten bereits die Geschroacksnei-ven in 
hohem Grade. Hinsichthch seiner Löslichkeit in Wasser (die wässerige 
Lösung trübte sich beim Erwärmen nicht}, seiner Fällbarkeit durch Gold- 
ohlorid, Platinoblorid , Quecksilberchlorid u. a. m. stellte es sich deta 
Nicotin an die Seite, unterschied sich jedoch von dieaem dadurch, das«, 
sein salzaaures Salz kristallinisch und doppelt brechend war. Mit Jod in 
ätheriacher Loaung zusammengebracht, gab es auch nicht die für Nicotin 
charakteristischen Koussin'schen Krystalle, sondern reichliche Mengen 
kleiner, dunkelgrüner, nadeiförmiger KrystaJle. Es war in hohem Grade 
giftig. 7og, einem grossen Frosche subcutan beigebracht, tödteten den- 
selben fast sofort; 44 mg, ebenso einer erwachsenen Taube applicirt, tödteten 
dieselbe nach wenigen MinuteA ^), 

') Nach Drageudorff (Ber. d. d. ehem. Ges. 1883, 2362) sollen durch 
Pelroleumäther, abweichend von deu flüseigcn Pflanzenalt aloiden, Ptomai'ne nicht auf- 
genommen werden, weder aus eaurer, noch aua alkalischer Lösung. Diese Behaup- 
tung ist gegenüber der oben erwähnten Thateacbe nicht mehr in vollem Umfange 
«ufrecbt zu halten. 

') Während der Schwnrgenchlsverbandlungen traten sSmratliche chemische Sach- 
verBtindige meiner Ansieht bei, so dasa wir die u. a. an uns gestellte Frage: Ist in, 
Jer am 8. December vorigen Jahres eecirten Leiche des am 6. December e. a. ver- 
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Auch Selmi hat das Auftreten emee dem Coniin äbnlkhen basiechen . 
StofFeB tu fealenden animaÜHohea Subatanzeo wiederholt coastatirt, zuerst 
im Jahre 1876. Durch DestillatioD von io Alkohol aufbewahrten Tbeilen 
einer m«iBohliobeu Leiche, ADräuem de« Destillates mit Salzsäure, Ab- 
dampfen, Behandeln des Rückstaudes mit 6ar;t und Aether und freiwilliger 
Verdunstung der ätherischen Lösung bekam er einen Rückstand flüchtiger 

Btorbeaen BäckemeUteri Karl Krebs reiip. den den SachieTständigen übergebeuen 
Theilea deaselben und zvsr: a) in dem Msgea and dessen Inhalt, b) in den übrigen 
Oi^auen und Körpertheilen; ein Pflaniengift aufgefunden? — einstimmig dahin be- 
antworteten: Ans den bei der am 8. December vorigen Jahres statlgelubten Sectioa 
des am 6. December desselben Jahres verstorbenen BäekermeisterB K. Krebs ent- 
nommenen Organen ist l>ei der chemischen UntersuchQng auf Alkaloide nach der 
Stss -Otto 'sehen Methode ein flDchtiger, flüssiger KSrper von den allgemeinen 
Eigenschaften der Alkaloide und giftiger Wirkung abgeschieden, der in seinem 
Verhalten gegen Beagentien eine gewisse Aehnlichkeit mit Coniin und Nicotin zeigt, 
von denielben jedoch in mancher Hinsicht so verschieden ist, dass er für Coniin oder 
Nicotin liicht angesprochen werden kann. Da nun nach dem jetzigen Stande der 
chemiachen Wiasenschall dieser Körper weder mit einem bekannten Alkaloide, nocb 
mit einem anderen pflanzlichen Stoffe identilicirt werden kann, so müssen wir es für < 
nnentschieden halUn, ob der fragliche Kärper pHanzlichen Ursprunges ist. Zur Moti- 

verstindigen glaubten in Hinblick auf die giftigen Eigenschaften des fraglichen Aika- 
loidea die Annahme, dass daei^elbe putriden Upprunges sein könne, aueschliessen zu 
müasen , und sie erklärten es für ein PflanzengiftI Mit Recht ist diese Antwort 
der medicini sehen Sachverständigen, die auf uns Chemiker geradezu verblüffend nirkte, 
Q. a. TOD Willgerodt nnter Hinweisung darauf, dass doch Jedermann schon dumala 

m rechtfertigen bezeichnet worden, auch wenn giftige Cadaveralkaloide zu jener Zeit 
noch nicht bekannt waren. 

Während der Verhandlungen in dem Prucesse. Brandes-Krebs fanden die 
oben erwähnten Chemiker in den faulenden lutestinis von plötzlich und, wie man 
Termuthete , nach dem Genasse von Schierling crepirten jungen Gänsen ein Alkalotd, 
welches sie f^r identisch mit dem in den Leichentheilen des p, Krebs aufgefundenen 
Alkaloide, also auch für Coniin hielten. Bei einer von mir im Auftn^e der Staats- 
anwaltschaft voi^enommenen Prüfung desselben zeigte es allerdings eine gewisse 
Aehnlichkeit mit jener Pflanzenbase und demnach auch mit dem Krebs'schen Alka- 
loide, schmeckte z. B. bitter, gab mit Jod in ätherischer Lösung kleine, dunkelgrüne 
Nadeln, stellte sich jedoch hinsichtlich seiner Fällbarkeit durch die ^Igemeinen Alka- 
loidre^:entlen an die Seite des Nicotins und unterschied sich von dem Krebs'schen 
Alkaloide durch seine geringere LSslichkeit in Wasser, sowie die amorphe Beschaffen- 
heit seines aalzsauren Salzes. Auch wurde constatirt, dass weder in dem Dorfe, 
welchem die Gösseln zugebörten , noch auf dem Anger, auf welchen sie g^triebeu 
wurden, Cotnun PtactilatuM vorkam!! Beute dHrfen wir auch diese in Rede siehende , 
Base al» ein ranlniseproduct ansprechen. — Ein conünähnliches räulnissalkaloid haben 
Brouardel und Boutm^ (Archiv d. Pharm., Bd. 219, S. MS) in dem Leich- 
name einer Frau gefunden , welche mit zehn anderen Personen nach dem Genüsse 
einer gefüllten Gans unter cboleriformen Erscheinungen gestorben war, und dieselbe 
Base wiesen sie in den Resten der Gans nach! Sie roch müasehnmälinhch, 
war fluchtig, verhielt sich gegen Goldchlorid, Jodjodkalinm u. a. m. wie Coniin, färbte ' 
sich jedoch unter der Einwirkung von Salzsäuredämpfen nicht roth und lieferte bei 
der Oifdation keine Bnttersänre; auch erzengte sie, obgleich sie toilsch wirkte, beim 
Frosche nicht die Vergiftungssymptouie des Schierlingalkaloids. 
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Alkaloide, nater deaea Trimethyltkmin prävalirte, nach dessen Terjagung 
tich ein exquisiter MäasehBrngeruch geltend machte. Später nahm Selmi 
„anverkcanbaren" Coniingeruch bei Bearbeitung eineB Ghloroformauszuges 
ans den Eingeweiden eines naolt 6 Monaten, sowie eines nach 10 Monaten 
ezhumirten Cadavers wahr. Zwei bis drei Tropfen der wässerigen Losung 
des alkalischen RäckKtandei! dar Ch)oroformauBscliütt«lang , in dünner 
Schicht auf einer Glasplatte rerdunstend, verbreiteten einen so ekelhaften 
Geruch, dass Selmi genöthigt war, sieb in einer gewiBsen KntfemDug zo 
halten , und bei Prüfung des Alkaloids mit allgemeinen Reagentien theilta 
eich der Uieohstoff den Händen mit und haftete an diesen länger als eine 
halbe Stande!! Die fragliche flüchtige Base scheint sich auch bei spontaner 
Zersetzung ans anderen Ptoma'inen bilden zu können '). 

Berücksichtigt man nun die in Obigem erörterten Thatsachen, so muss 
man leider mit Huaemaun gestehen, „dass es für den Gerichtschemiker 
zur Zeit überaus schwer, wenn nicht unmöglich ist, sich In einem be- 
stimmten Falle mit Sicherheit darüber zu äusBem, ob ein nach dem Stas'- 
schen Verfahren oder einer modificirten Methode der Abscheid ung von 
Alkftloiden aus Leich entheilen resultirendes flücbtigea Alkaloid mit den 
Eigenschaften des Coniins durch FäalnisB entstanden oder von anseen als 

1) Die witeserige, keinva auSalleDiten Geruch t 
aas friscben LelcheDtbeilen DHuh dem Verfabren ' 
FliisBigkeit durch Aether isalirtea FtomaiQB verbreitete , nach längerem Aufbewahren 
in einer lugeacbmolzenen Glaaröbre, beim Oefüien derselben, nteht nnr deatlich Caniin- 
gerucb, sondern blänte auch beim Terdunstea gerothe(«e Lackmuspapier, und als die 
slkobolieche Losung der Sulfale der nacb demselben Yer&bien aus gefanltem Hühner- 
eiweiss gewonnenen Ptomaine sich selbst äberlMseo blieb, kam es lur Bildui^ aweiev 
Schichten, van denen die eine dichtere, vollständig flüssige und goldgelbe mit Baryt 
Anfangs Ammoniakgeruch, dann aber deutlichen Cüniingemch entwickelte. In der 
Bildung von Buttersaure nad Essigsäure bei der Oiydation dieser Base mit Kalium- 
bichromat und Schwefelsäure erblickt Selmi die Bestätigung seiner Ansiebt, dass 
ihm hier wirklich Coniin oder Methyleonün vorlag, welches unter dem Einttusee oiy- 
dirender Vorgänge aus gewissen fiien Cadaveralkaloiden sich bilden, aber auch durch 
den Einfloss «ersehiedener Amidbasen anf flüchtige FettsSaren entstehen kfinne. Hier- 
nach hält Selmi die spontane Entstehnng con Coniin oder nahe verwandter Basen 
in pntriden Stoffen , also die Eiieteni eines wirklichen Leichenconiin tÜr möglich ! I 
Das Alkaloid, welchem Sonnenecheia in einem ostpreuaai sehen Criaunalprocei^ee 
w^en Giftmoides durch die Knollen des WssBerschierlings {Oieuta virosa), gegen- 
über einem entgegenstehenden Gutachten des erstinstanilicheu Eiperten, des Apothekers 
Helm in Danzig , und der anf die Seite des letzteren sich stellenden wissenschaft- 
lichen Deputation für das Medicinalwesen in Frenssen, für Coniin halten zu müssen 
glaubte, ist zweifellos auch ein solches Ftomaconün gewesen, eine Ansicht, dei'en 
Richtigkeit Husemann in einer seiner oben erwKbnten Abhandlungen (Archiv. 
d. Fharm., Bd. 20, S. 270) in überzeugendster Weise dai^tban hat, nachdem 
ich bereits in der vorleWten Auflage dieses Werkes wenigstens die Vermuthung aus- 
sprechen zu dürfen glaubte, dass das fragliche Alkaloid eine Fäulnissbase sei. Das 
von Sonnenschein fiinf bis sechs Wochen nacb der Eihumation der Leiche, welche 
fart ein Vierteljahr nach dem Begi^bnlsse stattfand , Isolirte flüssige Alkuloid roch 
ekelhaft, an Mäuseham und Schierling erinnerad, zeigte einen scharfen und tsbak- 
■rtigen Geschmack, entwickelte bei der Behandlung mit chromsanrem Kalium und 
Schwefelsäure den Geruch uach Buttersäure , nnd es verhielt sich auch im XTebrigen 
g^en Reagentien fast ganz wie Coniin. Dagegen waren in dem in Rede stehenden 
Falle Symptome einer Coniin Vergiftung nicht zu constatiren gewesen, vielmehr uur 
die der Cicutavergiflung. 
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aolchsa eingeführt, ist". Die Art der Ki^i>lil^it und des Todea, aaw.ie det 
Sectionsbef und , und, wenn möglich, die ohne Verzug nach der Entnahme 
der Urgantheile bei der Seotion ausgeführte chemische UnterHOchuug (wo. 
«lao eine protrahirt« FäuluisB noch nicht bestehen kann), im Verein mit 
e^ner phyeiologiBohen Prüfnng des nicht in zu kleiner Alei^e eingeführten 
und al^eBchiedeneu Coniins — dieses zueammengenommen wird jedoch ein 
entBcheidendes Gutachten ermöglichen. 

Zu den giftigen Leichenconimeo gehört auch das Cadaveeln, und e» 
darf wohl dss eine oder das andere der beschriebenen Ptomaine, mit dieeet 
Base identificirt werden (s. u.). 

Leichennicotin, Ein dem Nicotin sehr ahuliches Cadaveralkaloid 
bat Wolkenhaar ') bei Verarbeitung von stark in Fäulnise übergegangenen 
IntestiniB einer sechs Wochen zuvor verstorbenen Frau nach dem Stas- 
Otto'schen Verfahren aus alkalischer Löaung mittelst Aether extrahirt. 
Die Base war flüssig, Anfangs gelb, wurde an der Lutt bald braungelb und 
Terdunstete dann, ohne zu verharzen, vollständig. Sie reagirte stark alka- 
hsch, und ihr Geruch erinnerte an den des Nicotins, war jedoch stärker 
als der den letzteren, auch nicht ätherartig, sondern betäubend und dem 
frischer Mohnköpfe ähnlich. In Wasser löste sie sich in jedem Verhält- 
nisse; die Lösung, welche beim Erwärmen nicht getrübt wurde, schmückte 
nicht bitter, sondern schwach brennend scharf Bei Uebersättiguug mit 
Oxalsäure büsste die Baee ihren eigenlhümlichen Geruch nicht ein. Ihr 
Hjdrochlorat war gelb, fimissartig, roch stark und wurde an der Luft all- 
mählich feucht, zeigte jedoch dann, abweichend von dem Salzsäuren Nicotin, 
unter dem Mikroskope keine Krystallbildung. Ebenso unterschied sich das 
Atkaloid durch sein Verhalten gegen Kaliutnwismuthjodid, Goldohlorid, 
Jodlösung, Queckailbercblorid und Flatinohlorid vom Nicotin, wie es denn 
auch die Roussiu'schen Erystalle nicht gab und keine toxischen Eigen- 
schaften besass'). 

LelchenarBine. Nicht selten sind Ftomune, welche muthmasslich in 
die Kategorie der den Stickst off basen entsprechenden Arsine gehören , in 
Cadavern von Personen gefunden worden, welche au ArseuTergiftnug zti 
Grunde gingen. Nachdem Selmi schon 1978 aus zwei wohl conservirten 
Arseuleichen, von welchen die eine vierzehn Tage, die andere vier Wochen 
nach der Bestattung zur Untersuchung gelangte, in Aether lösliche, kry- 
stallinische und stark giftige Ftoma'ine dargestellt hatte , in denen ein 
Arsengehalt mit voller Sicherheit nicht nachgewiesen werden konnte, gelang 
es jenem Forscher später, aus einem mit einer wässerigen Lösung von 
arseniger Säure, in einem geschlossenen Getasee, eingepökelten Schwein«- 
magen, durch Destillation der flüssigen, keine Spur von Fäulnissgernch 
zeigenden Brühe im Waeeerstoffetrome, ein klares alkalisches Destillat zu 
erhalten, auf welchem einzelne weisse und fettige Flocken schwammen, 
welche aus einer ausserordentbch stark giftig (nach Art des Strychnins) 
«wirkenden arsenhaltigen Base bestanden. Das weisse, an der Luft nicht 
zerfliesaende , kreuzförmige Krystalle bildende Salzsäure Salz derselben ent- 

') Beitrag zur Kenntiiiea des Septicius. Correspandenzlilutt des Vereins aiinly- 
tiecher CJiemiker, I, 33 und 37. 

*] Auch mit Lobelia, Hercurialin, Spartein, Trimethylamin uud anderen flüssigen 
und flüchtigeD Alkslgideii [e, u.) konnte Jas fiagliohe Alkaloid nicht ideutiflciit 
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wickelte mit einem Tropfen Natronlauge einen bis zu einem gewiBsen 
Grade sieb dem des Trimethjrlamins nähernden Geruch. Das Alkaloid gab 
mit Gerbsäure keinen Niedei'Bahlag, mit JadjodwaBHerBtofFBäure ein Fräcipitat 
Bcböuer, grüner Krystalle vom Ansehen des Jods; Pikrinsäure fällte gelb, 
Goldaulfat, Kalium vismuthjodid und Phosphor wolframaäure erzeugten erst 
nach einiger Zeit geringe Niederschläge; Platin chlorid fällte sofort körnig, 
oanariengelb , und Goldchlorid gab nur in sehr ooncentrirter Lösung ein 
unhedeutendes Fräcipitat. — Aus dem Rückstande der Deatillationsflüasig- 
keit und aue den festen Materien konnte Selmi noch zwei andere Alkaloide 
daretelleu, von welchen daa eine, welohea in grässerer Menge resultirte, 
wiederum arsenhaltig und giftig war. Araenhattige organiache Basen finden 
eich nach Selmi bei chronischer Ar seu Vergiftung im Harne, uEd nament- 
lich kommt hier zu gewissen Zeiten ein flüchtigeB Arain von starker Giftig- 
keit vor, welcbea tetanisirend wirkt, an dessen Stelle später minder giftige 
flüchtige und araenfreie Basen treten. Jenes ftüchtige Arain soll identisch 
sein mit dem oben erwähnten Körper, welchen Selmi aua dem in einer 
Lösung von arseniger Säure gelegenen Schweinemagen erhielt '). 

Zwischen den flüssigen und flüchtigen, den coniin- oder nicotinähn- 
lichen und den fixen Ptoma'inen steht ein von Leo Liehermann aua 
faulenden Theilen einer Arsenleiche , nach der Methode von Stas-Otto, 
aus alkaliacher Löaung durch Aether ausgesogenes Alkaloid '). Ea bildete 
während der Verdunatung Beiner ätherischen Lösung ölige Tropfen, nach 
völliger Verjagung seines Löaungamittels aber eine harzige , bräunliche, 
weder mit Wasserdämpfen, noch bei 200" fluchtige Maase. Der Geruch 
war eigenthümlich, der Geschmack etwas säuerlich, schwach brennend. In 
der Lösung des salzaauren Salzes der Baae erzeugte Phosphormolybdän säure 
gelbe, Ealiumquecksilberjodid und auch Tannin weisse, Jodjodkalium braune 
Färbung; Gold- und Flatiuchlorid gaben keinen Niederschlag, Sublimat nur 
eine weisse Trübung. Die mit dem fraglichen Körper angestellten Ver- 
giftungsversuche blieben erfolglos. 

Leiolieiistryclumie. Von Ciotta wurde bei Gelegenheit des schon 
oben erwähnten Veroneaer Froceaaes ein aus einer exhumirten, aber keines- 
wegs in einem besondera fortgeschrittenen Zustande von Fäulniaa befind- 
lichen Leiche dargeatelltes Ptomain , welches mit Jodjodwaaaerstoflaäure 
Krystalle lieferte und durch Jod Wasserstoff säure dauernd roth gefärbt wurde, 
namentlich auf Grund seines dem Strychnin ähnlichen Verhaltens gegen 
Kaliumbichromat und Sohwefelaäure, sowie andere Oxydationsmittel und in 
Anbetracht seiner stark giftigen, aber nicht tetanisirenden Eigenschaften 

') Weiteres über diese interesBanten Verbindungen findet sicli in einer der 
schon mehrfach erwähnten Alihandlungen von Husemann (Archiv d. Pharm. [8] 
XIX, p. 415). Ich taQD es nicht unlerlasBeo, an dieser Stelle wenigsten» auf die 
Möglichkeit der Identität des olwn erwä,hnten, aus der Leicbe des an chronischer 
Arienvergiftung gestorbenen Kreba dargestellten Alkaloides mit dem einen oder 
dem anderen dieser Arsine hinzuweisen. Leider ist es mir, da die Corpora delicti 
nach Beendigung des berührten Processes von Seiten des Gerichtes vernichtet worden 
sind, nicht mehr möglich, durrh Versuche zu entscheiden, ob diese Verniuthung rich- 
tig ist. Auch Brousrdel und Boutmy behanjiten auf Grand von Beobachtungen, 
dasB sich in Arsenleichen, trotz der antiseptischen F.igenschaften der srseiiigen Säure, 
gnftige oi^anische Basen bilden könnten. 

*) Ber. d. d. ehem. Ges. 1876, 151. Die Base soll auch aus saurer Losung 
in Aether übej^egangen sein. 

Otto, AusmittelDi« der Gltte, g 
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bU wBiliracheinlioh mit jenem Alkaloid identiBoh angeaprocben. Selmi, 
wenn er auch nicht, gestützt nuf eigene Nachprüf an geu der verdächtigen 
Leichentheüe, die Abvteeeiiheit der angeblich gefundenen Base leugnen und 
positiv dartbun konnte, dass man ein Cadaveralkaloid mit einer Pflanien- 
baae verwechselt habe, sprach jedoch seine Ueberzeugni^ dabin aus, das» 
der Beweis für die Gegenwart des Strychnins nicht vollkommen sicher er- 
bracht sei und betonte die Möglichkeit einer solchen Verweobselnug '). 
Diejenigen Portionen der fraglichen, theiia mit Alkohol, tbeils mit Benzol 
extrahirten, nicht einmal krystalUniaGhen Base, welche die deut- 
lichsten Parbenproben lieferten, bedingten nämlieh nur eine „Präaumption 
des Bitteren" auf der Zunge , während eine Losung von 1 Thl. Strychnin 
in 10000 Thln. Wasser noch starke Bitterkeit zeigt. Endlich wies Selmi 
darauf hin, daas auch das physiologische Verhalten der Ciotta'schen Base 
nicht für Stryohiun spräche und zeigte, dass viele Ptomaine sich gegen 
Jodjodwasserstoffsänre und ebenso gegen Jod was seratoff säure dem Strychnin 
völlig gleich verhalten. Ptomaine von dem Strychnin ähnlichen Reactionen, 
welche auch die tetanieirenden Wirkungen desselben hervor- 
riefen, sind wiederholt, namentlich in gewiasen Extracten des gefaulten 
Mais, gefunden worden. Ein derartiges, von Selmi aas solchem Mais dar- 
gestelltes Ptomain ging jedoch, abweichend vom Strychnin, in Aether nicht 
über '). 

Ueber ein Ptoma'in mit strycbninäbnlichen Reactionen, aber ohne teta- 
nisirende Wirkung, dem Amthor zweimal in beiläufig acht T^e alten 
Leichen begegnete, hat dieser Autor ausführliche Mittheilungen gemacht '). 

Iieichendelptainm. Ein dem Delphinin in mehrfacher Hinsicht ähn- 
liches Päutnissproduct wurde gelegentlich des oben berührten Processes 
Gibbone beobachtet. Es ging aus alkalischer Lös ang in Aether über, gab 
beim Erwärmen mit Pbosphorsäure eine rpthe und bei Berührnng mil con- 
centrirter Schwefelsäure eine rotbbraune Färbung, unterschied sich jedoch 
im Geschmacke nnd der physiologischen Wirkung vom Delpbinin *) , wie 
auch bei Behandlung mit SchwefeMure und Bromnasser , ebenso mit 
Fröhde's Reagens , die für Delphinin charakteristisch en Färbungen aus- 
blieben. Während ferner eine ätherische Losung des letzteren mit einer 
frisch bereiteten ätherischen Löauug von Platin chlorid einen weissen, 
flockigen, im gleichen Volumen absoluten Alkohols nnlöalinben nnd anch 
mit Goldnatriumthiosulfat einen Niederschlag liefert, gab das delphinin- 
äbnliche Ptomain diese Reactionen nicht'). 

') Aspidoepermin, welches siuh gegen Kali umbichramat uad Rchwefelsiure dem 
Strycbnin ähnlich verhält, konnte nicht vni^elegen haben , da damsla die Qnebracho- 
rinde, worin das Alkaloid vorkommt, im Handel noch nicht esistirte. 

') Fell^rocein hat Lombroso das Gemenge der giltigen, unter dem Eintluss 
der FHulniss aus Wäkchkorn «Dtstebenden Basen genannt, wovon jedoch, wie oben 
Ecbon erwühnt wurde, nicbt alle tetaniairend wirkten, einige vielmehr Narkose nnd 
Ubmnng hervorriefen, denen sich bisweilen ein an die Niootinvei^iftung erinnernder 
Beugemuskelkrampf binzugesellte. 

') Vergl. Bericht über die 6. VersammluMg bayer. Vertreter der angewandten 
Chemie in München 1867, S. 59 (J. Springer, Berlin). 

') Es bewirkte systolischen, nicht diastolischen Herzstillstand. 

') Eine sehe schöne ond angeblich auch ganz charakteristische Reaction auf 
Delphinin (im weiteren Sinne) bat Tattei-sail angegeben. Sie möge naobtrSglich 
un dieser Stelle erwähnt werden. Verreibt man das Alkaloid mit der gleichen bis 
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IieiehenTeratrin. Eine saae er ordentliche Aehnlichkeit mit Yeratrin 
bot eia von Brouardel nnd Boutmy aus einer 18 Monate im WasBer 
gelegenen und ganz in Fett übergegangenen Leiche davgeEtellteB Ptomain 
dar. Eb ging auB aikaliBcher Flüssigkeit in Äether über, färbte Bich beim 
Erwärmen mit conoeutrirter Schwefelsäure violett , wurde durch eine 
Miechung von Schwefeleäare und Baryumsnperoxyd in der Kälte degelrotb, 
beim Erwärmen violett und nahm durah kochende Salzsäure kirscbrotbe 
Färbung an. Vom Veratrin unterschied es aloh jedoch dadurch, dass es 
Ferridoyankaliam sofort reducirte und bei subcutaner Injeotion amFroBche 
auch nicht die für Veratrin charakteriat lachen krampfhaften Muskelcon- 
tractionen hervorrief). 

IieiohenatropiDe. Ein namentlich nach seinen physiologischen Eigen- 
Bchaften zu der Gruppe der mydriatiBch wirkenden Alkaloide, des Atno- 
pins u. s. w., gehörendes Ptomain wurde von Sonnenschein und Zuelüer 
in der MacerationsflÜBsigkeit von Muskelfleisch mittelst der Stas-Otto'schen 
Methode aufgefunden '). Es ging aus alkalischer Lösung in Aether über 
und bildete mikroskopische Krystalle, deren wässerige Lösung in sehr ge- 
TiDger Menge nicht nur von der Conjunctiva aus mydriatisch wirkte, son- 
dern auch bei Infusion die Herzscblagzahl steigerte, sowie Stillstand des 
Darmes bewirkte. Auch gegenüber verschiedenen Alkaloidreagentien, z. B. 
Platinchlorid, verhielt es sich genau wie Atropin, gab aber, mit Schwefel- 
säure und Oxydantien erhitzt, keinen Blnmengeruch. In faulenden Leich- 
namen ist dieser Körper bislang noch nicht gefunden worden. Dagegen ist 
Selmi gelegentlich seiner Studien über Ptomaine auf Stoffe gestossen, 
welche aus alkalischer Lösung in Aether übergehen und obemiaoh noch 
näher dem Atropin verwandt za sein scheinen, als das Sonnenschein- 
Zuelzer'sche Prodnot ans fauligem Mnakelileisch. Diese „Ftomatropine" 
entwickelten nämlich bei der Behandlung mit Kaliumbicbromat und Schwefel- 
säure sogar dieselben feinen Blumendüfte, wie das pflanzliche Atropin! Von 
diesem waren die FäulnissstofTe jedoch namentlich dadurch unterschieden, 
dass sie den Blumengeruch bei zwei- bis dreit^igem Stehen auch spontan 
entwickelten, was eine AtropinlÖsung niemals thut, und dass sie den Geruch 
bei Behandlung mit Salpetersäure oder Schwefelsäure sowohl beim Er- 
wärmen , als beim Hinstellen in der Kälte von einem zum anderen Tage 
gaben, während Atropin mit den genannten Sauren in der Kälte keinen 
Blüthenduft erzeugt. Leichenatropine scheinen eine Hauptrolle bei der 
sogenannten Wurstvergiftung zu spielen. 



iweifachen Menge Aepfekanre nud eodaun mit einigen Tropfen concentrirter Schwefel- 
eänie in einem Porcellanschälchen , so resuttirC eine braunrothe, nach kurzer Zeit 
beim Stehen an der Lnit orangeroth werdende LöGUDg, nelcbe sich zunächst rosK' 
färben, hierauf langsam klatsobrosenroth , sodana vom Rande aus hellviotett färbt. 
Diese Färbung endlieh geht nach und nach in ein schmutziges Violett und demnächst 
in Grau (nach Tattersall in ein unreines Kobaltblau) über. 

') Biobamp (Ber. d. d. ehem. Ges. 15, 15B4) erhielt aus den Producten der 
Pancreasveidauung von Fibrin, nach dem Stas-Otto'scben Verfahren, ein Alkaloid, 
welches mit Schwefelsäure, ähnlich dem Veratrin, eine prächtige carminrothe Färbung 
gab, und durch Verdauung jener Substanz mittelst Msgensatl stellte er nach dem- 
selben Verlahren ein Produot dar, welches sich gegen Schwefelsäure ähnlich dem 
Cniarin verhielt. 

') Berliner klinische Wocbenschr. VI, 122. 
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Iieichendlgrltaline. Ein io mancher Hingicbt sieb dem pflanzlicheu 
Atropin gleich verhaltendes, krystaUiniBohcB und giftiges Ftomain unter- 
Bohied sich von jenem dadurch, dass es bei localer Application auf das 
Auge eines Warmbiüterfi die Pupille Dicht erweiterte, sowie dadurch, dass 
M aus saurer Lösung in Aether überging, während Atropin unter soluheu 
Umständen nur spurenweise von Aether anfgenommen wird. Ptomaine 
dieser Art, d. h. solche, die aus saurer Lösung in Aether eingehen 
und deshalb bei Alkaloidunterauchungeu nach der Stas-Otto'schen Methode 
namentlich mit Digitaiin verwechselt werden könnten <,s. u.), sind wiederholt 
teobachtet worden'). Nach Seimi kommt aber keiner dieser Fäulniss- 
baeen die Reactiou au, welche Digitaiin mit Schwefelsaure und Brom giebt. 
lu die Kategorie dieser Ptomaine gehört u. a. das von Rörsch und Fass- 
bender (s. o.) aus Leber, Milz und Nieren bei einer forensischen Unter- 
suehung erhaltene Alkaloid, dessen wässerige Lösung, in Analogie mit 
Digitalinlöflung , mit Phosphormolybdänsäure einen sich beim Erwärmen 
mit grüner Farbe lösenden Niederschlag gab, aber durch den Mangel jeden 
bitteren Geschmackes vom Digitaiin unterschieden war. Auch ein von 
Trottarelli ans dem Gehirn eines Mannes, dossen Eingeweide kein Gift 
enthielten, isolirtcs Ptomain gehört in die in Bede stehende Kategorie. 
Das Sulfat dieses Alkaloides gab beim Verdunsten einen aromatiich riechen- 
den und adstringirend schmeckenden Rückstand, förbte sieh mit Schwefel- 
säure purpurfarben, mit Salzsäure und Schwefelsaure dunkelroth. Auf 
Frösche wirkte das Ptomaiu nicht toxisch. 

Hinsichtlich der äusseren Eigenschaften und auch der Löslichkeits- 
verhältnisse stellte sich dem auch schon aus saurer Losung theilweise in 
Aether eingehenden pflanzlichen Alkaioide ein wahrscheinlich peptonähu- 
liches Fäulnissproduct an die Seite, das von Baumert und Liebermann 
ans einer 22 Monate alten Leiche isolirt wurde. Von dem eigentlichen 
Coichicin unterschied sich dieses Leichencolchicin durch das Ausbleiben 
der Eisenchloridreactton und seine Fällbarkeit durch Pikrinsäure '). 

Lei eben morphine. Die Zahl der in Aether nicht, wohl aber 
■ -rn Amylalkohol löslichen Ptomaine, welche deshalb, bei Befolgung 
des Stas-Otto'schen Verfahrens zur Ausmittelung der Alkaioide, nament- 
lich mit Morphin verwechselt werden können, ist eine sehr grosse. Von 
diesen Fänlnissbasen sind manche ungiftig, andere in so hohem Grade 
giftig, dass ihre Einspritzung in die Venen eines Kaninchens den Tod in 
zwei Minuten unter tetanischen Krämpfen, Pupillenerweiterung und Herz- 
paralyse herbeitühren kann. 

In dem die angebliche Vergiftung der Wittwe Sonzogna betreffen- 
den, schon oben erwähnten Falle wurde von den erstinstanzlichen Experten 
ein Fäulnissalkaloid mit Morphin verwechselt. Es ging, wie dieses, in 
Aether weder aus saurer, noch aus alkalischer Lösung ein, wurde aber der 
letzteren durch Amylalkohol entzogen, wie es auch aus Jodsäurelösung Jod 
frei machte; in seinem übrigen Verhalten gegen Agentien, sowie in seiner 
physiologischen Wirkung zeigte es jedoch, wie Selmi wiederum constatirte, 
keinerlei Aehnlichkeit mit dem genannten Opiumalb aloide. Bei Fröschen 
brachte es, was Morphin niemals thut, systolischen Herzstillstand hervor, 
gab auch weder die dem Morphin zukommende Eeaction mit Eisenchlorid, 

') Von ScImi aber nur ia nkht länger als einen Monat begrabenen Leichen. 
') Archiv d. Pharm. Bii. 22ä (1887), S. 581. 
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noch die Pellagri'sche Reaction; mit irgend einer anderen bekannten 
Pflanzenbaee liesB es Bick ebensowenig identificiren. Aehulichee gilt von 
einem ans alkaliecher Löaung in Aether übergehenden Ptomain , welcbea 
beim Lösen in concentrirter , mit einer geringen Menge Schwefelaäure ver- 
setzten Salzsäure und Eindampfen bei 100 bis 120", entsprechend dem 
Codein (S. 81), einen rothgefarbten Rückstand lieferte, aber in seinen 
sonstigen Keactionen vom letzteren Alkaloid durchaus abwich. 

Endlich giebt es giftige Ftomaine, die in Aether und Amylalkohol 
(auch Chloroform) nicht löslich sind und deshalb bei der Unter- 
suchung von Gada verth eilen nach Stas-Otto in der alkalischen, mit den 
genannten Mitteln erschöpften Flüssigkeit, eventuell neben Curarin und 
einem Reste von Narceln (s. n.)< zurückbleiben. In einem dergestalt extra- 
hirten Cadaverextracte , welches Jodsänre redncirte, fand Selmi ein in 
Waeser leicht löelichee, fast geechmaokloaes Ptoma'in, das mit Schwefelsäure 
keine Farbenreaction gab, mit Kali Ammoniakgernch , ausser einem nicht 
definirbaren Nebengeruch, entwickelt«, ein niikrokrystallinieches Acetat 
lieferte und mit Quecksilberchlorid, Goldchlorid und Jodjodwasserstoffsäure, 
aber nicht mit einer Reihe anderer allgemeiner Alkaloidreagentien Nieder- 
schläge gab. 

In die Reihe dieser Ptomaine gehört anoh das Leicheucurarin, 
eine sehr oft- auftretende Fänlnissbase, die eurareartig wirkt und hamstoff- 
ähnliche Ery stalle bildet, sowie das Leichenmuscarin, das nach Brieger 
in Zusammensetzung und Wirkung mit dem giftigen Alkaloide des Fliegen- 
pilzes übereinstimmt, worin es sich neben dem nahe verwandten Neurin 
(s. u. und S. 104, Anm. 2) findet. 

Nach den im Vorstehenden beschriebenen Ptoroa'inen, die nament- 
lich den sicheren Kachweis des Coniins, Nicotins, Strychnins, 
Digitalins, Colohicins, Veratrins und Curarins fraglich machen, 
mögen noch kurz einige FäulnissstoSe Erwähnung finden , die zum Unter- 
schiede von den bereits besprochenen Ptomunen , grösserentheils einheit- 
liche und mehr oder weniger wohl obarakterisirte Verbindungen darstellen. 
Cadaverin (Pentamethylendiamiu) entsteht bei der Fleischßlalniss, meistens 
erst dann in grösserer Menge, wenn das zunächst auftretende Cholin 
(s. n.) wieder verschwanden ist. Es findet sich anch als bacterielles 
Stoffwechselproduct im lebenden Körper, z. B. bei Cystinurie im Harn, 
bei Cholera im Darminhalte. Stark alkalische, flüchtige Flüssigkeit, 
unangenehm coniinartig riechend; die freie, in Wasser leicht lösliche 
Base, die an der Luft gierig Kohlensäure anzieht und dabei krystallinisch 
erstarrt, wirkt giftig (ätzt nach Kobert), die Salze sind ungiftig. Das 
salzsanre Salz, welches schön krystallisirt, an der Luft aber zerfiiessen 
soll, zerfallt beim Erhitzen in Chlorammonium und salzsaures Fiperidin. 
Mit einer Anzahl von allgemeiner Alkaloidreagentien giebt das Cadaverin 
Fällungen, z. B. mit Phosphorwolframsäure , Phosphormolybdänsaure, 
Kalinmvrismuthjodid , Jodjodkalinm, mit Ferridcyankalium und Eisen- 
chlorid Blaufärbung. 

Brieger hat es zuerst ausgesprochen, dass das Cadaverin „wohl die 
Base sein dürfte", die man wiederholt als Leichenconün beschrieb '). 

') Der Geruch dcä Cadsverins erinnert an den der Leithrnconiine , mni der 
spttilische ChoUn^rucb scheint durch die gleiche Base bedingt lU Bein, die sich in 
Choleracultoren musenhaft bildet (Brieger, Berl. kliniache Wochenschrift 18S7, 
Kr. 44). Aach du mehrfach erwfihate Krebs'sche Ptomain roch, wena ich mich recht 
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Choliii ist ein Product der FäulniBB von Eiweissstoffen wie der chemiBolieQ 
Zergetzung der im Thier- und Pflanienreiche sehr verbreitet aich 
findenden fettäbnlichen Snbatanzen, die man als Lecithine bezeichnet, 
und kann deshalb bei forensischen UulerBiicbnngen in Betracht kommen, 
Ea int-eressirt auch ale Begleiter mancher Alkaloide. Was seriösli eher 
Syrup von alkalischer Reaotion , der beim Erhitzen den Geruch nach 
Trimethylamin entwickelt. Äether wie Petroleumäther nehmen das Alka- 
loid weder aus sanrer, noch aus alkalischer Flüssigkeit auf, Amylalkohol 
und Chloroform entziehen es der letzteren. Von den gebraucht ehaten 
allgemeinen Alkaloidreagentien giebt nur PhoBphorwolframsäure mit der 
Baae eine Fällang. 

Unter der Einwirkung von Oxydantien geht daB nur achwach giftig- 
wirkende Cholin, das nach Kobert sogar nicht giftig ist, intöreaaanter 
Weise in das atark giftige Muscarin über. 

Gadinin wird eine giftige Base genannt, die sich in faulenden Fischen bildet 
und demnach bei Fischvergiftungen neben Ptomainen eine Rolle spielt. 

Eäsegift, Tyrotoxioon, Tyrotoxin ist als eine kryatallisirbare , mit 
den Wasserdämpfen flüchtige Substanz beschrieben worden, die sich 
in WaHser, Alkohol, Aether nnd Chloroform löst, stark i'educirend 
und giftig wirkt und mit den gewöhnlichen Alkaloidreagentien keine 
Fällungen giebt. 

Mydalein, aus Menschenleichen nach etwa drelwöchenthcher Faulnias 
dargestellte Base, die theils atropin-, theila muacarinartig wirkt und mit 
den allgemeinen Alkaloidreagentien meiat ölige Fällungen geben soll. 

Mydatoxin, in Alkohol und Aether unlöBliches ayrupÖBes, stark alkalisch 
reagirendes und nicht stark giftiges Fäulnissproduct. 

Neurin ist eine stark alkalisch reagirende, hygroskopische Base, die neben 
Cholin und Muscarin im Fliegenpilze vorkommt, durch Waaserau stritt 
aus Cholin entsteht und sich bei 5- bis 6tägiger FleischflulniBB bildet. 
Sie wirkt wie Muscarin, nur etwas schwächer, und wird weder aua 
saurer, noch aus alkaliacher Lösung von Aether oder Petrolenmäther 
aufgenommen, wohl aber aus letzterer durch Amylalkohol. 

Neuridin ist ein Bestandtheil des Gehirns und zahlreicher in Fäulniss be- 
griffener Stoffe (Fleisch, Wurst, Käse u. a. m.}. Sie bildet eine unangenehm 
riechende gelatinöse, in Wasser sich leicht lösende, in absolutem Alko- 
hol, Aether, Chloroform, Beuzol unlösliche, aber aus Gemischen durch 
die drei letztgenannten FlÜBsigkeiten auaachüttelbare Masae , die als un- 
giftig bezeichnet wird. 

Pa t r e s c i n ITetramethy lendiamin). Diese FäulniaBbase soll gleichfalla 
flüsaig und flüchtig, von spermaartigem Geruch, wiederum nicht giftig 
Bein und aus der Luft KohleuBäare aufnehmen. Sie findet sich auch als 
Stoffwechselproduct im Harne bei Cyatinurie. 

Saprin wird als ein mit dem Cadaverin isomeres, flüchtiges und angiftiges 
Product der Leichen fäuInisB beachrieben. 

Die Ausmittelung der Alkaloide etc. nach Stas-Otto. In 
keinem Falle kommt es mehr nicht allein auf das W's n s nd n 

ent>iinDe, Shulich dem Cadaverin. Das \a 



nnd Petroleunii 
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auch auf das Können an, als bei der Frage, ob bei einer gerichtlicben 
ünterBuchung das eine oder das andere Alkaloid vorhanden ist. Jeder 
Anfänger 'wird die Reactionen mit Leichtigkeit erhalten, wenn er das 
reine Alkaloid in beliebiger Menge aus dem Präparatenglase nehmen 
kann. Man muss sich aber üben, Speisen, Contenta u. a, w., in welche 
absichtlich sehr kleine Mengen der Gifte gebracht sind, auf unten 
folgende Weise zu untersuchen und das Gift in dem Zustande, wie es 
dabei abgeschieden wird, zu erkennen. 

Die Prüfung mit den Reagentien , welche eine charakteristische 
Färbung herrorrufen, wird am zweckmässigsten in kleinen Porzellau- 
schälchen ausgeführt, auf deren blendend weisser Fläche die Färbung 
am deutlichsten und schönsten sich zeigt '). Benutzt man kleine Uhr- 
gläser, so werden diese auf weisses Papier gestellt. 

Die Prüfung mit den Reagentien, welche ungefärbte oder nicht eben 
aufTallend gefärbte Niederschläge hervorbringen, nimmt man in Uhr- 
gläsern vor, welche auf eine dunkle Unterlage, z.B. ein Stück schwarzes 
Glanzpapier, gestellt sind, oder man setzt Tropfen der zu prüfenden 
Flüssigkeit auf eine Glasplatte, welche auf schwarzem Papier liegt. 

Das Einbringen der Lösungen der Reagentien geschieht mittelst 
eines Glasstabes von hinreichender Dünne (etwa der eines Zündhölz- 
chens) und angemessener Länge. Oft ist es zweckmässig, die Tropfen 
der Flüssigkeit und des Reagens, neben einander zu stellen und allmäh- 
lich zusammenfliessen au lassen. Nie vergesse man, dass die Menge 
des Reagens der Menge der dadurch zu erkennenden Substanz ange- 
messen sein muBS. Dasselbe gilt auch für Lösungsmittel. Hat man 
z. B. eine Spur Alkaloid in einen Tropfen Wasser auf ein Uhrglas oder 
eine Glasplatte gebracht, so reicht auch die leiseste Spur verdünnter 
Salzsäure, oder, richtiger, salz säurehaltigen Wassers aus, um eine Lösung 
zu bewirken. Ueberschuss an Säure kann durch Eintrocknen entfernt 
werden. Yon einem grösseren so erhaltenen Tropfen kann man dann, 
mittelst eines Glasstabes, den man eintaucht, mehrere kleinere Tropfen 
auf die Glaeplatt« bringen, zur Prüfung mit Phosphormolybdänsäure, 
Phosphorwolfram säure, Gerbstofflösung, Jodlösung, Platinchloridlösung, 
Goldchloridlösung u. s. w-, die man natürlich ebenfalls mittelst eines 
dünnen Glasstabea dem Tropfen zugiebt. Beim Einbringen der Alka- 
h)ide in concentrirte Schwefelsäure ballen sie sich zu Elümpchen zu- 
sammen; man muss diese mit einem zarten Glasstabe zerrühren und 
letzteren dabei senkrecht halten; die Elümpchen setzen sich sonst an 
die Seit« desselben an und sind dann schwierig abzustreichen. Ueber- 
giesst man in einem Schälchen einen Verdampfungsrückstand mit con- 
centrirter Schwefelsäure, so muss man oft recht lange rühren, ehe eine 
gleichförmige Lösung entsteht. Dass die Schwefelsäure völlig farblos sein 
muss, versteht sich von selbst, mag aber dennoch hervor gehoben werden. 

'j Die Schülchen Nr. 11 der Ueissener Fiibrik eiad eehr geeignet. 
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Daa Verfahren , welches jetzt zur Aufanchuiig von Alkoloiden , im 
Allgemeinen, bei gerichtlich-chemischen Unterauchnngen angewandt zu 
werden pflegt, ist wesenÜieh daa Verfahren, welches ursprünghch von 
Staä nur zur Aufsuchung der flüchtigen Alkttloide empfohlen wurde, 
und ea ist begreiflich im Laufe der Zeit modificirt worden. Es gründet 
sich darauf, dass die Allcaloide saure Salze bilden, die von Weingeist 
und Wasser gelöst werden, — dass die neutralen und sauren Salze der 
Alkaloide in Aether unlöslich sind, dass also kein Alkaloidsalz in Aether 
übergeht, wenn man eine neutrale oder saure Lösung desselben mit 
Aether schüttelt (Ausnahme siehe unten) — , dass aber, wenn man diese 
Lösung mit Natronlauge oder mit kohlensaurem oder saurem kohlen- 
saurem Natrium alkalisch macht, um das Alkaloid in Freiheit zu setzen, 
und nun mit Aether schüttelt, die Alkaloide von dem Aether aufge- 
nommen werden, mit Ausnahme des Morphins, das nur unter gewissen 
Umständen in den Aether eingeht, unter anderen Umständen nicht, 
oder doch nur in Spuren, sowie des Apomorphins, welches nur der mit 
kohlensaurem oder saurem kohlensaurem Natrium versetzten Flüssig- 
keit durch Aether entzogen wird '-), des Narceins und Curarins, welche 
unter allen Umständen nicht in den Aether eingehen. 

Wird nämlich die Lösung eines Morphinsalzes mit kohlensaurem 
oder saurem kohlensaurem Natrium alkalisch gemacht und sogleich mit 
Aether geschüttelt, so gieht sie Morphin an Aether ab; vergeht aber 
vor dem Schütteln mit Aether soviel Zeit, dass das vom Natrium carbouat 
frei gemachte Morphin krystallinisch wird, so nimmt der Aether so gut 
wie nichts von dem Alkaloid auf. Krystallinisches Morphin ist also in 
Aether so gut wie unlöslich; dies ergiebt sich auch daraus, dass sich 
beim Stehen der auf erst erwähnte Weise erhaltenen Aetherlösung des 
Morphins das Alkaloid in kleinen Krystallen ausscheidet. Auch aus 
einer mit Natronlauge im Feberschusse vermischten Lösung eines 
Morphinsalzes — ein Ueberschuss von Natronlauge löst bekanntlich 
das Anfangs gefällte Morphin — nimmt Aether nur Spuren des Alkaloids 
auf (8.74)*), und ebenso entzieht Aether einer gleich behandelten Lösung 
eines Apomorphinsalzes nicht mehr als Spuren des Alkaloids (S. 79). 
Wie sich Morphin, Apomorphin, Naroein, Curarin von den anderen 
Alkaloiden dadurch unterscheiden, dass sie aus alkahschen Flüssig- 
keiten (Lösungen in Natronlauge) nicht bemerkenswerth , resp. gar 
nicht, in Aether eingehen, so unterscheiden sich das Colchicin und 
Papaverin von den anderen. Alkaloiden dadurch , dass sie ans sauren. 
Lösungen vom Aether mehr oder weniger aufgenommen werden (S. 69). 
Aus Atropiusalz-Ijösungen gehen kleine Mengen des Alkaloidsalzes in 



•) Apomorphin I; 


Ht sich in einer Übe rech Üssigen Lösnng von kohlennaurem 


Natrium, nicht aber in 


einer solchen von saurem kohlensaurem Natrium auf. 


*) Dies, von den 


1 Verhalten der anderen Alkaloide abweichende Verhallen des 


Morphins war Ton Sto. 





Di.itradb, Google 



UnterBaobung auf Alkaloide eto. ISt 

Aetlter über; ebenio werden nicht sehr sauren Veratrinaalz - Lösungen 
kleine Mengen des VeratrinBalzeH durcb Aether entzogen. 

Was im Vorstehenden für Aether gesagt ist, gilt im AUgemeinen 
«ach für Amylalkohol. Nur nimmt derselbe, heiss, unter allen Um- 
ständen auch dae Morphin und Apomorphin , sowie einen Theil des 
Narceina auf (S. 79 u. 83 '). In Bezug auf das Curarin hat sich, wie oben 
(S. 71) hervorgehoben wurde, herausgestellt, daea dasselbe ans seiner 
alkalischen wässerigen Löaung von Amylalkohol nicht aufgenommen wird. 

Das Pikrotoxin und Cantharidin anlangend, so hat sich ergeben, 
daes dieselben ans sauren wässerigen Lösungen, beim Schütteln derselben 
mit Aether oder Amylalkohol, in diese übergehen und ao von depjenigea 
Alkaloiden, welche unt«r diesen Umständen von Aether oder Amyl- 
alkohol nicht aufgenommen worden, zu trennen sind. Das Digitalin 
wird ebenfalls aus saurer Lösung von Aether und Amylalkohol aufge- 
nommen, geht aber auch aus alkalischer Lösung in Aether über, was 
bei dem Pikrotoxin und Cantharidin nicht der Fall ist. 

Hiemach ergeben sich bei dem Verfahren die folgenden (nicht 
scharf getrennten Gruppen) von Alkaloiden u. s. w. ; 

1. Gruppe: aus saurer Lösung in Aether, 

2. Gruppe; aus alkalischer Lösung in Aether, 

3. Gruppe; aus ammoniakalischer Lösung in Aether, 

4. Gruppe: ans ammoniakalischer Lösung in Amylalkohol über- 
gehend; schliesslich 

5. Gruppe: unter den angegebenen Verhältnissen In der wässerigen 
Lösung verbleibend. Ueberall können mit und statt der pflanz- 
lichen Gifte Ptomaine abgeschieden werden. 

In dem Folgenden das Specielle des Verfahrens. 

Ist das Alkaloid in Speisen, Contentis und dergleichen aufzusuchen, 
so vermischt man dieselben mit dem doppelten Gewichte möglichst 
starken, fuselfreien Weingeistes *), setzt Weinsäure bis zur entschieden 
sauren Reaction hinzu (aber nicht mehr!) und digerirt in einem Kolben 
oder einer Kochflasche bei gehnder Wärme. Man verschliesst das 
Gefäas durch einen Kork , in welchem eine mehrere Fttsa lange Glas- 
röhre befestigt ist, oder verbindet es, in bekannter Weise, mit einem 
schräg und nach oben gerichteten Liebig'schen Eühlapparat, damit 
die entweichenden Alkoholdämpfe verdichtet werden und znrückfliessen ä) ; 



') Kalter Amylalkohol wirkt auf krjstaUiuisches Morphin nnd snf Narcein nur 
wenig läsend. Ein sehr gutes LüsungEmittel fiir Morphin, im Augeuhlicke no ee aus 
einem Snlze freigemacht wird, i^t Essigäther, das Alkaloid kcyetallisirt aber sehr bald 
■ua der Lösung heraus. Ein sehr gutes LÜ8nng3mitl«l für Narcein ist Chloroform, 
doch entlieht aueh dieses das Alkaloid seiner alkaliichen Läsnng nicht ToUständig. ' 

■) Da der gewöhnliche, durch Destillation über Kalk gereinigte Aetbytalkohol 
des Handels <ast stets kleine Mengen von alkaloidischen Substanzen entbUt, so hat 
man ihn Toi'her 1 bis 2 Mal unter Zusatz von etwas Weinsäure, welche die Basen 
zorückhalt, za rectificiren. 

') Der auf S. 16 abgebildete Kühlapparat ist hierzu sehr geeignet. 
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Termuthet man Physostigmin , so wird die Behandlung mit Weingeiat 
bei gewöhnlicher Temperatur und im Dunkeln vorgenommen, da be- 
kanntlich dieses Alkaloid durch Säuren bei höherer Temperatur und 
im Lichte leicht Zersetzung (unt«r Rothfärbung Beiner Lösung) erleidet 
(S. 85), Für Apomorghin gelten, da auch dieses Alkaloid Neigung hat, 
namentlich unter Mitwirkung des Lichtes, sich in der alkoholischen 
Lösung zu zersetzen, ähnliche VorsichtBinaassregeln (8. 78). 

Waren die Substanzen vorher auf Blausäure oder Phosphor unter- 
sucht und dazu verdünnt worden, so ist es erforderlich oder doch zweck- 
mässig, die flüssige Masse vorher im Wasserbade einzudicken, nachdem 
man sie vorher mit kohlensaurem Natrium fast neutralisirt hat, nämlich 
so weit, dass noch eben bemerkbare saure Reaction vorhanden ist •). 

Liegen Organe, z. B. die Leber, zur Untersuchung vor, so werden 
diese zerschnitten und mit Weingeist, eventuell unter Zusatz von Säure, 
wiederholt ausgezogen. 

Nach dem Erkalten wird der Auszug filtrirt, der Rückstand mit 
starkem Weingeist ausgewaschen und das Filtrat in gelinder Wärme 
(Wasserbad) eingedampft. Stas sagt, die Temperatur solle beim Ein- 
dampfen Sö^C. nicht übersteigen; er empfiehlt das Verdampfen unter 
einer Glocke über Schwefelsäure, mit Benutzung einer Luftpumpe, 
wenn diese zu Gebote steht, oder das Verdampfen in einem warmen 
Luftstrome. Ich glaube nicht, dass das Abkürzen des Processes, durch 
Anwendung eines Wasserbades, in den meisten Fällen Naehtheile 
bringen könne. Will man äusserst vorsichtig sein, z. B. wenn man die 
Gegenwart von Pbysostigmin, Apomorphin oder von Cantharidin, Atropin, 
Hyoscyamin (letztere verflüchtigen sich mit Wasser - und Alkohol- 
dämpfen 8. o.) vermuthet, so benutze man das Wasaerbad nur Anfangs, 
beende das Verdampfen über Schwefelsäure, oder in einem Luftstrome ^). 

Bei dem Verdunsten des weingeistigen Auszugs scheiden sich fast 
immer Fett und harzige Stoffe aus; von diesen filtrirt man die rück- 
ständige, nunmehr wässerige Flüssigkeit ab, durch ein mit Wasser 
benetztes Filter. Filtrat und Waachwasser verdampft man bis zur 
Extractconsistenz , wohl ohne Gefahr im Wasserbade, oder schliesslich 
unter einer Glocke über Schwefelsäure. 

Der beim Verdampfen der wässerigen Flüssigkeit bleibende Rück- 
stand wird, nach und nach, mit absolutem Alkohol verdünnt, und dann 
giebt man noch so viel Alkohol hinzu, als zur Ausscheidung des dadurch 
Abscheidbaren erforderlich ist. Uehergiesst man den Rückstand 
sogleich mit viel Alkohol, so ist ein vollständiges Ausziehen nicht zu 
erreichen; der Rückstand wird dann zu einem zähen Klumpen. 

*| Ich schreibe diese Neutrali sali on vor, um dem Vorwurfe za begegnen, dtiss 
sich bei dem Eindiclien Cfalorareen verflüchtigen könne. Alkalisch dnrf die Masse 
lieiDenfalls werden, eonst kuanten sich Nicotin, Coniin u. a. m. verflüchtigen. 

') Dazu bringt man die Flüssigkeit in eine tnbulirte Retorte, erwSnnt und 
saugt mittelst eines Aspirators oder einer Wasserpumpe Luft hindurch. 
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Der olkohoÜBche Änezug, klar abgegoBBen oder durch ein mit Alkohol 
Ivenetztes Filter geklärt, wird Terdunstet, der bleibende aaure Rflcketand 
in wenig WssBer gelÖBt, die Lösung, wenn aie sehr sauer sein Bollte, 
bie zur schwach sauren Reaction mit sehr verdünnter Natronlauge 
(oder koblenaanrem Natrium) neutralisirt (mit äusserster Vorsicht, sie 
muss durchaas saaer bleiben !) und mit Aether geschüttelt i). Der Aether 
nimmt übende Substanzen, eventuell Colchicin, Pikrotoxin, Digitalin 
Cantliaridin und kleine Mengen von Papaverin und Veratrin (auch Spuren 
Ton Atropiu) auf, lässt die übrigen Alkaloidsalze , sowie den Rest des 
Colchicina, Papaverina, Digitalins und YerstrinB in der sauren wäEserigen 
Flüssigkeit zurück^). Hat sich die ätherische Lösung von der wässerigen 
Flüssigkeit getrennt, so giesst man aie in eine Flasche ab, oder nimmt 
sie mit einer Pipette ab, ersetzt sie durch eine neue Menge Aether, 
schüttelt, giesst von Neuem ab und wiederholt das Schütteln mit Aether, 
bis derselbe nicht mehr gefärbt wird. DieBe ätheriBche Lösung wird 
zur weiteren Untersnobuiig zurückgestellt; wir wollen sie mit P be- 
zeichnen. Es kann die spätere Arbeit sehr erleichtem, wenn man 
die ersten, sehr gefärbten Aetherauazüge für sich lässt, nicht mit den 
späteren vermischt. Die letzteren Üefem Colobicin, Papaverin, Digi- 
talin u, 8. w. sehr rein. Die Gegenwart von Apomorphin in den 
Objecteu dürfte sieb in der Regel schon hier dorcb die violette oder 
röthliche Färbung von P verrathen, welche ihr die aus saurer Lösung 
in Aether eingebenden Zersetzungsproducte dieses Alkaloids verleihen 
<S. 78). 

Die durch Behandeln mit Aether gereinigte Älkaloidsalz- Lösung 
wird mit Natronlauge so alkalisch gemacht, dass aie Curciunapapier 
lebhaft bräunt, um die Alkaloide in Freiheit zu setzen und das etwa 
vorhandene Morphin (auch Apomorphin) durch den Ueberschnss der 
Lauge zn lösen ^). Die alkalische Flüssigkeit schüttelt man nunmehr 
wiederum mit Aether. Die Alkaloide, das Morphin, Apomorphin, Nar- 
ceün und Cnrarin ausgenommen, gehen in denselben über. Ich empfehle, 
die Alkaloidsalz-Lösung, ehe man sie alkalisch macht, durch Erwärmen 
von dem Aether zu befreien, man ist dann sicherer, dass kein Morphin 
(auch Apomorphin) von Aether gelöst vrird. In der Flüssigkeit vor- 

') Ich will, vielleicht nicht ^iim Ueberflusee, bemerken, dass, wenn die Vl&uig- 
^eit durch uq vorsichtige Anwendung des Alkalis alkalisch geworden Bein sollte, ile 
durch ein pur Tiopfea Weinsanrelösung nieder sauer gemBcht werden muss. — Den 
Sil den Zweck der Ausmittelung der Alkaloide zu verwendenden Aether hat man 
durch 2- biä Smaliges Waschen mit angesäuertem, dann mit reinem Wasser und 
nachherige Destillation nber Kalk zu reinigen. 

*) Ebenso gehen Quecksilberchlorid und Quccksill>eTc;anid in den ktherischen 
Auszug ein (S. 37). Grote will auch den Uebetgang von arseniger Säui'e in diesen aus 
der sauren, ja sogar aus der alkalischen Losung mehrfach wahrgenommsn haben (s. u.). 

') Vermnthet man Apomorphin, so nehme man nicht mehr Natrontauge, 
als eben erforderlich ist, da das Alkaloid durch Stzende Alkalien ausnehmend , 
schneit zerseUt wird (s. n.). 
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handener Aetber löat nämlich von dem Morphin (Äpomorphin) bemerk- 
bar auf, in dem Momente, wo das Alkaloid frei wird. 

Eine abgegossene oder mit einer kleinen Pipette abgehobene Probe 
des ttheriscben Äuszngea, welcher bei Gegenwart von Physostigmin 
mehr oder weniger röthlioh, bei Anweaenheit von Äpomorphin in den 
Objeoten rötblicb oder violett gefärbt sein wird (S. 78), lässt man 
in einem Uhrglase verdunsten , wobei man dies zweckmässig auf einen 
nicht über 30' C. wannen Ziegelstein stellt, um die Verdichtung von 
Wasserdampf dnrch die Verdunetungekälte zu verhüten (S. 54). Man 
erkennt so, ob der Aetber überhaupt etwas aufgenommen hat, eventuell, 
ob viel oder wenig, ob flüssiges, flüchtiges Alkaloid, ob starres, nicht 
flüchtiges Alkaloid. Durch wiederholtes Schütteln mit Aetber entzieht 
man der Flüssigkeit alles in Aetber lösliche Alkaloid. Der ätherische Aus- 
zug wird verdampft, die alkalische wässerige Flüssigkeit ztir späterea 
Untersuchung auf Morphin, Äpomorphin, Narcem und Curarin bei Seite 
gestellt; wir wollen dieselbe mit M bezeichnen. Unerlässlicb ist 
völlige Reinheit des Aethers, er muss frei von Weingeist und Weinöl 
sein, darf beim Terdunsten keinen riechenden Rücketand hinterlassen. 

Nicotin und Coniin bleiben beim Verdunsten der Aetherlöaung, 
welcher man durch einige Stäckchen Chlorcalcium das Wasser entziehen 
kann, als ölige, riechende Tropfen zurück. Verdunstet die Lösung' 
nicht in gelinder Wärme, und ist sie nicht entwässert, so schwimmen 
die Tropfen in einer wässerigen Flüssigkeit. Durch Aufstellen dea 
Glases oder Schälchens auf den erwärmten Stein verjagt man das Wasser. 

Ob das Alkaloid Nicotin oder Cooiin ist, darüber entscbeiden die 
S, 54 n, f. angegebenen Versuche. Man eonstatirt den Geruch, er- 
mittelt die grössere oder geringere Löslichkeit in Wasser , sieht zu, 
ob die wässerige Lösung beim Erwärmen sich trübt oder nicht. Man 
biingt einen Theil des Alkaloids mit etwas Wasser in einem Uhrglaee 
zusammen und verwandelt diesen durch äusserst vorsichtig mit einem 
Glasstäbcben zugefügte Salzsäure in Salz, wobei der Geruch verschwindet. 
Man verdunstet einen Tropfen der Salzlösung auf einem Uhrscbälchen 
oder Glastäfelchen bei gelinder Wärme und betrachtet den Rückstand 
nnter dem Mikroskope. Salzsaures Coniin ist krystaUinisch, die Erystalle 
desselben sind doppelt brechend, salzsaures Nicotin ist amorph. Tropfen 
der Salzlösung, der wässerigen Lösung des Alkaloids, oder des mit 
Wasser gemischten Alkaloids werden mit Pbospbormolybdän säure, 
Phosphorwolfram säure, GerbstofTIösung, Jodlösuug, Platin chloridlösung, 
GoldchloridlöBung u. a. m. geprüft, wobei man so operirt, wie es S. lld 
beschrieben wurde. Nicotinlösungen werden noch in starken Ver- 
dünnungen (1:5000 resp. 1:10000) durch Platincblorid , Goldchlorid 
gefällt; in Conünlösungen ist die Grenze der Fällbarkeit durch die 
erwähnten Reagentien bei einer Verdünnung von 1 ; 100 erreicht. 
Nicotin giebt in ätherischer Lösung mit Jod zusammengebracht die 
RouBsin'scben Erystalle. Man berücksichtige, dass diese Reactioa 
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«inen ziemlichen Aufwand von M«terial erfordert. Ist genügend Alkaloid 
vorhanden, so giebt man etwas dee Alkäloids oder seiner Lösung in 
Aetfaer (oder Petroleumäther) als Corpus delicti in ein gut an ver- 
Bchliesaendea Gtasrährcben. 

Nar wenn die Geeammtheit der Reactionen in bejahendem Sinne anfi- 
elt, darf man, bei dem Mangel an Bpecifiscben chemiBcben Erkennungsmitteln, 
aach wenn die pbyeiologiBcbe Wirkung dafür spricht, daa fragliche Alkaloid 
als Nicotin oder Coniin ansprechen, also nur beim Zusammentrefi'en des Toll 
erbrachten chemischen und physiologischen Beweises wird dieses erlaubt 
sein. Für die in Kede stehenden Alkaloide berücksichtige man ferner, dass 
«Üesen ähnliche Ptoma'ine existiren, und dass im Pflanzenreiche 
noch andeie , theilweise erst oberflächlich gekannte, flüchtige und flüesige 
Pflanzen- Alkaloide vorkommen, mit welchen, da sie an derselben Stelle, wie 
Kicotin und Coniin gefunden werden und sich im Allgemeinen diesen in 
reactioneller Hinsicht gleich verhalten, Verwechselung mögUch wäre. Dahin 
gehören u. a. : Lobelin, das Alkaloid der Lohelia inßata, Mercnrialin, 
das Alkaloid der Mercurialis perentüs und annua, Spartein, das Alkaloid 
des SpaTtium scoparium. Daa Lobelin riecht dem Kraute ähnlich, soll 
tabakartig schmecken, giebt ein amorphes salzaaui'eB Salz und färbt 
r r ö h d e ' s Reagens tief violett. Seine wässerige Lösung wird durch 
Kalium bichromat und Pikrinsäure gefällt. Platinchtorid fallt noch bei 
starker Verdünnung (DragendorfO- Das Mercurialin soll nach Ammoniak 
und zugleich nach dem Kraute riechen, sehr flüchtig sein und mit Salz- 
säure ein regulär ki7stalliBirendes Salz geben. Nach Schmidt ist es 
identisch mit dem unter gewöhnlichen Umstanden gasförmigen Methylamin, 
dem einfachsten primären Amine. In Betracht kommt hier auch das Tri- 
methylamin, welches in zahlreichen Püanzen nachgewiesen wurde (z. B. im 
Ckenopodium vidvaria, Cartaegus oxyacantha und monogj/na, im Mutter- 
kome u. a. m. vorkommt) und nicht minder sich im Thierreiche (Härings- 
lake) findet. Es siedet schon zwischen 9 und 10° C. und riecht stark 
ammoniakalisch , zugleich fischartig. Sein Dampf wird von Wasser, Wein- 
geist, auch Aether, begierig aufgenommen. Hit Salzsäure giebt es ein zer- 
fliesaliches Salz. Seine saure Lösung wirkt Dach Dragendorff aufKalium- 
wismuthjodid nicht lUllend ein. Das Spartei'n soll nach Anilin riechen; 
-das Alkaloid, was ich in meinem Laboratorium habe darstellen ta^seu, 
riecht für mich conünsrtig, aber zagleich wie Oleum animale aethereum. 
Es schmeckt sehr bitter, und ist in Wasser wenig löslich. Die Lösung 
reagirt stark alkalisch. Sein salzsaures Salz ist geruchlos und amorph. 
Seine Pikrinsäure Verbindung ist schwer löslich. Methylconiin, Conhy- 
drin und Pseudoconhjdrin, welche sich in dem Schierling und deshalb 
auch in dem käuflichen Coniin finden, verhalten sich gegen Reagentien wie 
Coniin. Conhydrin und Pseudoconhjdrin sind fest. Sievert hat vor 
längerer Zeit (Zeitschr. für Naturwissenschaften 1669) aus dem Samen von 
Jjupinus luteus verschiedene flüssige Alkaloide dargestellt, von welchen mir 
ein Originalpräparat zu Gebote stand. Dieses roch c;oniinartig, aber doch 
wesentlich verschieden vom Coniin, schmeckte intensiv bitter, gab ein ' 
amorphes salzeaures Salz , welches beim Erwärmen wie das Basengemisch 
roch. Die Lösung des Salzsäuren Salzes verhielt sich gegen die Gruppen- 
reagentien wie eine Ooniinsalzlösung, unterschied sich von dieser aber durch 
grössere Fällbarkeit. Eine concentrirte Salzlösung des Alkaloids wurde 
auch durch Platinchlorid gefällt. Nach Dragendorff soll Platiuchlorid die 
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Lösung der Lapinenalkaloide nicht fÜJIen, und dos Salzsäure Salz deiselbeti 
BOll Dickt deutlich krjBtalliniech Bein. Nach Baumert ist der flüBsige An- 
theil der Lnpinenalkaloide eine einheitliche Suhstanz, Lnpinidin. 

Auch mit den in der Natur nicht vorkommenden fiuchtigen, flüssigen 
Basen, namentlich mit dem Anilin, nnd den in neuerer Zeit in den Handel 
Kebrachten Chinolin- und Pyridinbasen wäre wohl Verwechaelnng 
denkbar. Das Anilin riecht eigenthümlich and färbt Chlorkalklösung (man 
Tcrmeide einen Uebencbnu) violett. Die LÖaaug des Anilins in Schwefel- 
iäure (Dihydrat) wird darch ein Stückchen Kaliumbichromat oder Ferrid- 
eyankalium königablau gefärbt. Wird Anilin mit trocknem Sublimat er-. 
hitzt, die Mawe nach dem Erkalten in Alkohol gelöst, so erhält man eine 
prächtig rothe FlüsBigkeit ■). 

Wenn man der sauren Alkaloid salz - Lösung durch Behandeln mit 
Aether die färbenden Stoffe aorgfältig entzogen hat, eo resultiren an» 
der AetherlöBUng die flüchtigen Alkaloide recht rein. Es ist aber noch 
eine nachträgliche Reinigung möglich. Man löst die Alkaloide in 
Aether oder noch besser in Petroleumäther ^) , setzt der Lösung etwas 

') Bei Gelegenheit des mehrtioh erwähnten Proeewes Brande s-Krebs haben 
Grote und beiw. ich Atthuia Ogni^iiim, Chaerophyllitm temuhtm, bulbomim und 
sjluertre, Oieuta viroaa and Banunculus eceUratus yergeblifh (nach der Stas'schen 
Methode) auf coniinäholiche Alkaloide untersucht. Nach Walz eoII in dfr Garten- 
gleisse, welche mehrere Jahihnnderte in dem Gerüche einer sehr starken Gitlpäanze 
(land, mittlerweile aber .als nicht giftig anerkannt ist, eine flüssige und Sücbtige, 
Dscb ConÜD und Nicotin riechende Base enthalten sein, eine Behanptnng, welcher 
Bernhard anf Onind einer ünterguchnng der Früchte der in Rede stehenden Pflanze 
beigetreten ist. — Auch Versuche über die WidersUndafÄhigkeit des Coniins habe 
ich gelegentlich jenes Procesees angestellt. Sie tieweisen, dass dieses Alkaloid der 
FinlDiss länger widereWbt, als man in Anbetracht seiner leichten Zersetzbarkeit an- 
nehmen sollte. Milch, Blut, gähtende Bierwürze, Fleisch wurden mit geringen Mengen 
Coniin versetzt und nach l'/, bis 3'/, Monaten, wührend welcher die Substanzen bei 
40 bis &0°C. gestanden hatten, auf Coniin geprüft. Es gelang in allen Fällen, mit. 
der grüssesten Sicherheit, die Base nachznweisen. Auch aus einem mit wenigen 
Tropfen Coniin rergilletcn Kaninchen kannte, nachdem dasselbe 4 bis 5 Monate bei 
Sommerwärme gelegen hatte und in stinkendste Fänlniss übergegangen war, das Alki- 
luid noch in namhafter Menge abgeschieden werden. Qiate vergiftete zwei Hunde 
mit je 2,5 cg Coniin; nach Ablauf von 2'/, Jahren war in den eihumirten Cadavem 
kein Coniin mehr nachzuweisen. Dass Nicotion der Fäulnisa lange widersteht, ist 
längat bekannt. Orfila will dasselbe in Thierleichen noch drei Monate nach dem 
Tode nachgewiesen haben; nach Taylor {wenn ich nicht irre) soll das Alkaloid sogar 
noch nach sieben Jahren in Cadavern nachweisbar gewesen sein II Sollte hier nicht 
eine Verwechselung mit einem PtomaVn vorliegen? 

*) Man bennUe dazu den am niedrigsten (etwa unter 50° C.) siedenden Antbeil 
des kinäichen Petroleumäthers, den man eich ans einer grösseren Menge dea letzteren, 
nachdem man ihn darch kräftige« Schütteln mit Weinsäure- oder schwcfel säurehaltigem 
Wasser, dann mit reinem Wasser, von etwa vorhandenen Basen befreit, nach dem 
BntirtiBsem mit Chloroalcinm , durch fractionirte Destillation — zweckmässig unteir 
Zusatz von etwas Provcnceroi — (um etwaige RiechstoB'e zurückzuhalten) darstellt. 
Dei' so gereinigte Petroleumäther verdunstet, ohne Geruch zu hinterlassen. Ebenso 
bat man das Benzol nnd auch den Amylalkohol für forensische Zwecke zu behandeln, 
um sie von etwa vorhandenen basischen Stoffen zu befreien, deren Torkommen in 
jenen Flüssigkeiten, wie im Alkohol, in neuerer Zeit wiederholt beobachtet worden ist.. 
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Wasser and aoviel Weinsäure oder verdünnte Schwefelaäure hinzu, daas 
daa Wasser sauer wird und, nach dem Schütteln mit der ätherisch.ea 
LösUDg, sauer bleibt. Daa saure Wasser entaieht der Lösung in Aethor 
resp. Petroleumäther die Alkaloide, es entst«lit eine Lösung von saurem 
Alkaloidsalze, während iarbende und &emde Stoffe in dem Aether resp. 
dem Petroleumäther zurück bleiben >). Man giesst diesen oder jenen 
ab und behandelt die wässerige Flüssigkeit wiederholt mit kleinen 
Mengen Aether oder Petroleumäther. Dann macht man die so ge- 
reinigte, saure, wässerige Flüssigkeit mit Natronlauge oder Ammoniak 
alkalisch, entzieht derselben das frei gewordene Alkaloid durch Aether 
oder Petroleumäther und gewinnt es durch Verdunsten seiner äthe- 
rischen Lösung oder seiner Lösung in Petroleumäther. Hat man die 
Alkaloide ans ammoniakali scher Flüssigkeit aufgenommen, so ist es 
zweckmässig, die Lösung in Aether u, s. w. vor dem :Verdunsten wieder- 
holt mit kleinen Mengen Wasser zu schütteln, um sie Yom aufgenom- 
menen Ammoniak zu befreien. Stas empfahl so zu operiren; er liess 
nämlich den sauren Rückstand vom Verdampfen des alkoholischen Aus- 
Euges (s. o.) sofort alkalisch machen imd mit Aether schütteln, um das 
Alkaloid in diesen überzuführen; dann, wenn durch Verdunsten einer 
Probe das Vorhandensein von Süchtigem Alkaloid erwiesen war, die 
alkalische Flüssigkeit vollständig mit Aether erschöpfen , und nun das 
beim Verdunsten des Aetherauszuges bleibende unreine Alkaloid in an^ 
gebener Weise- reinigen. In jener Zeit wusate man noch nicht, dasa Aether 
einer sauren Lösung von Alkaloidsalzen etwa darin vorhandenes Colchi- 
cin (auch Papaverin, Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin) entzieht. 
Wenn sich beim Verdunsten einer Probe des Aetherauszuges 
(s. o.) die Abwesenheit von flüssigem , flüchtigem Alkaloid , das Vor- 
handensein von starrem, nicht flüchtigem Alkaloid ergeben hat, so sei 
man mit dem zum voUatändigen Ausziehen des Alkaloids aus der alka- 
lischen Flüssigkeit anzuwendenden Aether nicht sparsam , da diese 
Alkaloide in Aether meist (z. B. Strychnin) nur wenig löslich sind. 
Der Auszug wird eingedampft. Beiläufig gesagt, geschieht dies nicht 
in einer grossen Schale, sondern man giebt von dem Auszage in ein 
kleineres Schälchen, oder auf ein Uhrglas, lässt verdunsten und giebt, 
in dem Maasse als dies geschieht, von dem Auszuge nach ^). Oder man 

') Auch Beate von Colcbicin , PapaTerin nnd Digitalin bleiben eventuell, bei 
Anwendung von Aether, in diesem zurück. In Petroleumäther aind Colcbicin und 
Papaverin, wie Digitalin unläalich. Etwe vorbandene Reete derselben (eventuell auch 
andere in Petroleumäther nicht lüaliehe Alkaloide) werden deshalb schon beim Auf- 
löten des Coniina oder Nicotins in Petroleumäther ungeloet bleiben. Waa etwa da- 
dorcb von Colcbicin d. b. w. , neben Coniia oder NieotiD , geli^at wird, bleibt beim 
Schütteln der PetroleumBtherloBnug mit scbwefelEBureh altigem Wasser nicht im 
Petroleomather , sondern geht in die saure, wäaserige Losung ein. Einer sauren 
iriisserigen Loaung von Colcbicin □. s. w. entzieht Petroleumäther nichts. 

*) Schälchen, in denen eine ätherische Läeung verdampft wird, dürfen nie zu 
weit geßillt werden; der Auszug zieht sich sonst über den Rand. 
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concentrirt den Änszug, nach und nach, erst in einem KochfläBchchen 
an einer wannen Stelle, worauf man iha in das Schäkhen oder anf das 
Uhrglaa bringt. Oder man verjagt den Aether ToUstSndig im Koch- 
üäechchen, löst den Rücketand in heiesem Alkohol (auch wohl Benzol) 
und giebt diese LöHung in Schälchen. 

Meistens findet sich in dem Schälchen, nach dem Verdunsten des 
Aether auBzuges, wenn dies langsam genu^ erfolgt«, oben ein Ring von 
gelbem, amorphem, nicht yöllig reinem Alkaloide, an der tiefsten Stelle 
aber reines Alkaloid, mehr oder weniger deutlich krystallisirt, wenn es 
überhaupt krystallisirbar ist Die relativ grössten Krystalle giebt 
Narkotin; Strychnin tritt in kleinen vereinaelten KryataUblättchen 
auf. Beim raschen Verdunsten des Auszuges, in der Wärme, bleiben 
nur durchscheinende, amorphe Binge zurück. Ein Zusatz von etwas 
Alkohol zu dem Aetherauszuge macht, dass sich der Rückstand mehr 
in der Mitte der Schälchen concentrirt, Ebenao treten Cocain, Codrfn, 
Thehain, Papaverin, Strychnin, Brucin, Atropin, Homatropin, sowie 
Hyoscyamin und Physostigmin in Krystallen auf; letztere hinterbleiben 
jedoch, wenn unrein, als gelbliche, fimissartige Massen, wie in der 
Regel wohl auch das Scopolamin (Hyoacin) und Homatropin, immer das 
Pilocarpin. Veratrin tritt meistens als weisses Pulver auf, ebenso 
Delphinin, Aconitin, Emetin. Codein ist in Wasser leicht auflöslich, 
auch Hyoscyamin ist darin löslich, wie Physostigmin. Die Anfangs 
farblose wässerige Lösung des letzteren röthet sich bald. Atropin 
krystallisirt aus heissem Wasser in seiden glänzenden Nadeln. 

E^ne Reinigung des so erhaltenen Alkaloides, wenn sie erforder- 
lich sein sollte, ist ähnlich wie oben angegeben, durch Verwandlung 
in Salzlösung und Behandeln dieser mit Aether, zu erreichen. Man 
übergiesst das Alkaloid mit etwas Wasser , setzt Säure (verdünnte 
Schwefelsäure oder Weinsäure) hinzu, dass saure I,ösnng entsteht, und 
schüttelt diese mit Aether. Die gereinigte Salzlösung wird mit Natron- 
lauge alkalisch gemacht und das freie Alkaloid in Aether übergeführt; 
den Aetherauszug verdunstet man. 

Zur Bestätigung, dass der Verdampfungsrückstand wirklich Alka- 
loid ist, und eventuell zur Ermittelung, welches Alkaloid vorliegt, 
schreitet man zu den S. 52 n. f. angegebenen Versuchen. 

Für die Prüfung mit den Reagentien auf Alkaloide im Allgemeinen 
verwendet man von dem nicht völlig reinen Theile des Rückstandes 
(dem harzigen Ringe im Schälchen). Man löst etwas davon mit der 
Spitze eines Federmessers ab, bringt es in ein kleines Uhrglas, giebt 
einen grossen Tropfen Wasser zu und eine Spur Salzsäure, um eine 
Salzlösung zu bilden, setzt kleine Tropfen von dieser auf eine Glas- 
platte, welche auf dunklem Papiere Hegt, und prüft die Tropfen mit 
Phosphormolyb da n säure , Phosphorwolframsäure , Kaliumwismuth Jodid, 
Gerb Stoff lös ung, Jodtösnng, Platin chloridlösung, Goldcbtoridtösung u. a. m. 
SgJIte man beim Zusetzen der Säure nicht vorsichtig genug gewesen 
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sein , 80 lässt man die saure LöBung eintrockneD und löst den Rück- 
stand in einem Tropfen Wasser auf. 

Zn den oharaktenEttiscben Reactionen nimmt man die reinsten 
Partikelchen des Rfickstandes, von der tiefsten Stelle des SchSlchens 
oder Uhrglases. Noch besser lassen sich manche dieser Reactionen 
hervorrufen, wenn man von dem Rftckstande in einigen Tropfen Wein- 
geist löst, die LöBong in verschiedenen Schälchen eintrocknen läset und 
mit dem Verdampfrückstande operirt. Man bringt ein Kömchen in 
einen Tropfen oder ein paar Tropfen concentrirter Schwefelsäure, die 
sich in einem Porsellanschälchen befindet. Färbt sich die Flüssigkeit 
innerhalb zwei bis vier Stunden durch Gelb, Gelbroth und Rothbraun 
schön Tiülettroth, so liegt Aoonitin (NB. „deutsches") vor (8. 61). 
Kirschrothe Färbung, die beim Erwärmen eintritt, zeigt Yeratrin an 
{S. 94); blutrothe Färbung, die ohne Erwärmen sich zeigt, deutet auf 
Thebain (S. 82). Wird die farblose oder schwach gelbliche Lösung 
In kalter .concentrirter Schwefelsäure beim Erwärmen dnnkelviolett, so 
liegt Papaverin vor. Unreines (rhoeadinbaltiges?) Papaverin löst 
sich schon in der Kälte mit blauvioletter Färbung auf (S. 85). Ein 
anderes Kömcben löst man in einem oder einigen Tropfen concentrirter 
Schwefelsäure in einem Porzellanschälchen, um mit einem Stückchen 
obromsanrem Kalium auf Str jcbnin anzufragen. Oder man behandelt 
den Verdampfrflckstand in einem Schälchen mit einer Lösung von 
chromsanrem Kabnm, wie es S. 89 beschrieben. E^n Kömchen, oder 
der. Verdampfrückstand in einem Schälchen, wird mit concentrirter 
Salpetersäure betropfl; violett« Färbung deutet auf Colchicin, das 
hier ebenfalls noch zu suchen ist und sich schon durch die gelbe Farbe 
seiner Lösungen auszeichnet. Nach der Behandlung mit Salpetersäure 
macht man mit Alkalilauge alkalisch (S. 70). Brucin fUrbt Salpeter- 
säure schön roth, und die durch Erwärmen gelb gewordene Flüssigkeit 
wird dnrch Zinnchlorür violett (S. 92). JNarkotin giebt sich durch 
die Unlöalichkeit seiner KrystaUe in eBsigsänrebaltigem Wasser zu er- 
kennen; in kalter concentrirter Schwefelsäure gelöst und eine Spur 
Salpetersäure in die Lösung gebracht, entsteht rothe Färbung (S. 80). 
Codein ist in Wasser (warmem) leicht auflöslicb. Bringt man das 
feste Alkaloid mit wenig Zuckerlösung und Schwefelsäure zusammen, 
so stellt sich beim Erwärmen purpurrothe Färbung, ähnlich wie Im 
Gallensäure unter gleichen Bedingungen, ein. Die bis auf 150' C. er- 
wärmte Lösung des Alkaloides in concentrirter Schwefelsäure wird, 
nach dem Erkalten, durch etwas Salpetersäure blutroth (S. SO). Auf 
Aconitin kann mau auch mit PhospHorsäure prüfen (S. 61). Auch 
auf Digitalin prüfe man noch, denn, wie Colchicin, ist es der sauren 
Lösung durch Aether kaum vollständig zu entziehen. 

Hat man auf diese Welse die Natur des Alkaloides erkannt, so 
macht man begreiflich noch bestätigende Versuche, wenn Material dazu 
vorhanden ist. Reicht die Menge der Substanz aus, so wird die Wir- 
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kuDg anf ein kleines Thier versadit. Man berücksichtige, dase das 
Eintreffen einer einzigen, noch daza riellücht raach vorüber gehenden 
oder niclit beständigen Iteaction die Identificirung mit einem pflanz- 
lichen Alkaloide nicht gestattet, dass es dazn vielmehr der Ueberein- 
stimmung in einer Anzahl von Reactionen, wenn nicht in der Ge- 
sammtheit derselben bedarf; man berücksichtige femer auch, dass es 
Ptomaine giebt, die sich durch ihr Verhalten gegen Reagentien be- 
slimmten starren Pflanzenbasen (z. B. Strychnin, Veratrin, Delphinin, 
Atropin s. o.) an die Seite stellen. Um zu entscheiden , ob der A^ag- 
liche Körper ein Ptomain ist, bat m«n auf alle Fälle die physitdogische 
Wirkung desselben mit derjenigen des Alkaloides zu yergletchen, womit 
dasselbe die gfSaseste chemische Anali^e zeigt. 

Ist keines von den aufgeführten Alkaloiden nachzn weisen , un- 
geachtet die Reagentien auf Alkaloide im Allgemeinen das Vorhanden- 
sein eines Alkaloides dargethan haben, so moes dies ein Alkaloid sein, 
für welches es an einem sehr charakteristiBchen E^kennungsmittcl noch 
fehlt, also z. B. Atropin, Hyoscyamin, Hyosein, (Scopolamin), 
Homatropin, Cocain, Pilocarpin, Delphinin, Physostigmin, 
Emetin. Für Atropin ist die von Vitali (S. 64) angegebene Reaction, 
sowie die pupillenerweitemde Wirkung, die an dem Auge einer Katze 
versucht werden kann , bezeichnend '). Der liebliche Blumengernch 
beim Erhitzen mit Schwefelsäure und Oxydantien ') wird sich wohl 
selten erkennen lassen (S. 64). Auch Hyoscyamin erweitert die 
Pupille (8. 66), während Physostigmin die Pupille bedeutend ver- 
engert. Mau stellt den Versuch wiederum an dem Ange einer Katze 
an (S, 86). Wie Atropin und Hyoscyamin verhalten sich Homatropin 
und HyoBcin. Physostigmin wird in wässeriger Lösung durch 
Cblorkalklösnng Anfangs röthlich gefärbt. Delphinin giebt mit 
Schwefelsäure nnd Bromwaeser eine ähnliche Reaction wie Digitalin 
unter diesen Umständen (S. 72). Emetin wirkt brechenerregend. 
Man bediene sich zu dem Versuche eines Frosches nnd bringe das 
Alkaloid subcutan bei, 1,5 bis 3 mg sind zu dem Versuche erforder- 
lich. Emetin löst sich ausserdem in Fröhde's Keagens fast augen- 
blicklich mit chocolsdebrauner Färbung auf (S. 73). Die Lösung des 
Cocftlns in Chlorwasser giebt mit Palladinmchlorür einen zinnober- 
rothen Niederschlag (S. 68). Die Lösung des Pilocarpins in ooncen- 
trirter Schwefelsäure wird durch Kaliumdichromat bräun liehgrOn, dann 
ganz grün (S. 87). 

Wie oben gesagt ist (S. 123), geht das Morphin bei der Behand- 

') Auch dM GeUemin, das Alkaloid derWuriel dei wilden Jasmin« (GOaemiam 
»fmpervirena) , wirkt anf die Pupille uad die AecamiaixUttOD, fuhrt daneben aber 
auch die für WnrattergiftuLg „BotuUauHu" «o chataicteristiache LShmung des oberen 
Ani^alides hevbei. 

*) Nach Herbst eignet sich zu dem Zwecke vor dem Chromat das mol^bdän- 
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lang der durch Natronlau(;e alkalisch gemachten ÄlkaloidsalzIÖBung 
mit Aether nicht, oder doch nur in Spuren in diesen über, bleibt viel- 
mehr in der alkalischen Flü.jsigkeit , ebenso wie Äpomorphin, Narcei'n 
und Curarin, welche aus ihren alkalischen Salzlösungen von Aether 
unter keinen Umständen aufgenommen werden (S. 120), zurflck. In 
dieser Elüssigkeit, sie ist mit M bezeichnet worden, hat man also 
Morphin, Äpomorphin, Narcei'n und Curarin zu suchen. Ich 
betrachte dies eigenthümlicbe Verhalten des Morphins, Apomorphins, 
Narcei'ns und Cnrarins als höchst erwünscht für unseren Zweck, weil 
es die Trennung dieser Alkaloide von den anderen Alkaloiden ermög- 
licht. Wie ebenfalls schon oben gesagt wurde, werden die JReactioneu 
des Strychnins durch Morphin beeinträchtigt (S. 90), und giebt Curarin 
mit ChromaaureBalz eine ähnliche Ueactiou wie Strychnin (S. 71) i). 

Das Morphin lasst sich in der Flüssigkeit M mit grosser Leich- 
tigkeit unmittelbar nachweisen. Man verjagt aus derselben den Aether 
durch Erwärmen, giebt eine Probe (1 oder 2 cbcm) davon in eine Probir- 
röhre und macht sie mit verdünnter Schwefelsäure sauer. Nunmehr 
setzt man ein paar Tropfen Schwefelkohlenstoff oder Chloroform und 
ein Körnchen Jodsäure zu und schüttelt tü.chtig. Tritt rothe Färbung 
des Schwefelkohlenstoffs resp. Chloroforms ein, so kann Morphin vor- 
banden sein. Einen sicheren Schluss auf die Gegenwart des Morphins 
zu ziehen, gestattet jedoch der Eintritt der Keaction nicht, da in der 
Flüssigkeit Körper enthalten sein können, welche, wie das Morphin, die 
Jodsäure reduciren *). Bleibt der Schwefelkohlenstoff bezw. das Chloro- 
form nngeTärbt, so kann man mit ziemlicher Sicherheit annehmen, dass 
Morphin in nachweisbarer Menge nicht vorhanden ist. Man berück- 
sichtige femer, dass auch Äpomorphin Jodsäure reducirt. 

Um diis Morphin aus der Flüssigkeit M zu erhalten , wird auf 
folgende Weise operirt. Man giebt zu der durch Krwärmen von Aether 
befreiten Flüssigkeit, wenn sie trübe sein sollte, noch ein wenig Natron- 
lauge hinzu, um sicher alles Morphin zu lösen, und filtrirt sie, wenn 
nöthig. Hierauf mischt man derselben concentrirte Salmiaklösnug zu 
und lässt sie in einem offenen Gefässe längere Zeit stehen. Durch den 
Salmiak kommt Ammoniak an die Stelle des Natrons in die Flüssig- 
keit; das Morphin fällt entweder sogleich nieder, oder scheidet sich aus 
der ammoniakalischen Flüssigkeit, in dem Maasse, als das Ammoniak 
abdanatet, in Erystallen aus, von denen man die Flüssigkeit abgiessen, 
und die man durch Abepüleu reinigen kann. 

Noob sicherer lassen sich kleine Mengen von Morphin auf folgende 

') Nach eiDei Aogabe von Neubauer bdI 
hnfter Menge, neben Strychnin, hub Hlkalischei 
haben ea nie in iJisung bringen können. 

') Wenn man Natlonlange mit Schwefels 
mit Schwefel kobUnetofr und JodsKure achüttelt, 
röthliche Firbung des ScbwefelkotilenstofTB. 
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Weiae erhalten. Mao schüttelt die durch Salmiak amtnoniakaUscb ge- 
machte FlüBBigkeit M ohne Veraug mit Amylalkohol (reinem Fuselöl, 
Siedep. 130 bis 132''C.); dieser nimmt das Morphin auf und hintei-- 
läBBt es beim Verdampfen an einer warmen Stelle')- Da der Amyl- 
alkohol einen weit höheren Siedepunkt hat, also weit weniger flüchtig 
ist als Aether, so kann das LosuagBvermögen desselben durch Er- 
wärmen erhöht werden. Die Trennung der Lösimg des Morphins in 
dem Amylalkohol von der wäBserigen Flüssigkeit, anf welcher sie 
schwimmt, wird durch AbgieBsen, durch eine Saugpipette, oder durch 
einen kleinen Scheidetrichter bewerkstelligt 

Wenn man auf die erat erwähnte Art und Weise operirt, so 
unterlasse man nicht, mag sich Morphin ausgeschieden haben oder 
nicht, die' Flüssigkeit nachträglich noch mit Amylalkohol zu behandeln, 
um Spuren des Alkaloida in dieaen überzufahren. 

Anstatt die Flüssigkeit ^durch Salmiak ammoniakalisch zu machen, 
kann man dieselbe auch mit Salzsäure erst schwach sauer und hieranf 
durch Ammoniakflüssigkeit schwach ammoniakaliach machen. Nament- 
lich für die Behandlung mit Amylalkohol halte ich diea für besser. 

Die Reinigung des beim Verdampfen der AmylalkohoUöaung er- 
haltenen Morphins, wenn sie nöthig sein sollte, wird wesentlich wie 
die Reinigung anderer Alkaloide auageführt Man löst das Alkaloid 
in Amylalkohol und schüttelt die Lösung mit heissem Wasaer, das mit 
verdünnter Schwefelsäure angesäuert ist. Das saure Wasser entzieht 
dem Amylalkohol das Alkaloid, fSrbende Stoffe u. a. w. bleiben im 
Amylalkohol zurück. Durch wiederholtes Schütteln der heissen wäsee- 
rigen Flüssigkeit mit Amylalkohol lassen sich die färbenden Stoffe 
Tollständig entfernen. Die ao gereinigte AlkaloidBalzlösung wird nun 
mit Ammoniak alkaÜBch gemacht und ihr durch Schütteln mit Amyl- 
alkohol, in der Wärme, das Morphin entzogen. Der Auszug, langsam 
verdampft, hinterläaat das Morphin, meistens krystallinisch oder kry- 
statlisirt. 

Es ist wohl kaum nöthig zu sagen, dass man auch sogleich die 
ursprünglich^ Lösung des Morphine in Amylalkohol, in. welcher das 
Alkaloid möglicher Weise mit i&rbenden Stoffen u. s. w, vorkommt, mit 
heissem aaurem Waeeer schütteln und so eine wässerige Lösung von 
reinerem Alkaloidsalze erzielen kann, aua welcher dann das Morphin durch 
Ammoniak in Freiheit gesetzt und in Amylalkohol übergeführt wird s). 

*) Auch aas der von Natron alkalischen Flüssigkeit geht, wie wiederholt ge- 
sagt, Mnrphin in den Amylalkohol über, aber nicht lo leicht wie an> einei ammo- 
niH kaiische a Flüssigkeit. 

') Erdmiinn und v. Uslar sind es gewesen, welche den Amjlalkghol ^n^ 
Ausmittelnng der Alkaloide bei gerichtlich - chemischen Untersuchungen luerat an- 
wandten, und iwar in weit ausgedehuMrem Maassr, »U es sich am Vorstehendem 
ergieht. Sie empfahlen nämlich den Amylalkohol allgemein, anstatt des Aethera, als 
Lösnngsmittel liir die Alkaloide. Wegen seiner geringen Flüchtigkeit ist er nicht 
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Kommt io der mit Amylalkohol zu behandelnden alkalischen 
FlüBgigkeit M Äraenigs&uresalz (in Folge dea Gehaltes der Objecte an 
»raeiuger Säure) vor, bo wird ihr dieses in geringer Menge, worauf 
Eubel zuerst aufmerksam wurde, durch Amylalkohol entzogen und 
bleibt, event. neben dem Morphin, beim Verdunsten des Lösungs- 
mittels zurück '). Da arsenige Säure ans Jodsäure Jod frei macht, 
ausserdem wegen ihrer reducirenden Wirkung die meisten anderen 
Reactiouen des Morphins beeinträchtigt (z. B. die mit Salpetersäure, 
Schwefelsäure und Salpetersäure resp. chromsanrem Kalium), eo muss 
man in solchem Falle die arsenige Säure fortschaffen, nnd nichts ist 
leichter als dieses. Man leitet zu dem Zwecke in die durch Salzsäure 
schwach sauer gemachte Flüssigkeit M Schwefelwasserstoff bis zur 
Sättigung, wodurch alles Arsen als Tersulfid abgeschieden wird. Dem 
(durch Ammoniak) alkalisch gemachten Filtrate entzieht Amylalkohol 
das Morphin, frei von arseniger Säure. 

Zur Constatirung , dass das, was man auf die eine oder andere 
Weise gefunden, wirklich Morphin ist, werden nun die S. 75 u. f. mit- 
getheüten Versuche angestellt. Ein Körnchen des erhaltenen Alkaloids 
erwärmt man ziemlich stark mit concentrirter Schwefelsäure und fügt 
zu derselben nach dem Erkalten eine Spur Salpetersäure. Bei Gegen- 
wart von Morphin tritt blutrothe Färbung ein. — Man bringt in einen 
oder einige Tropfen Salpetersäure ein Kömchen der Substanz; Morphin 
färbt die Säure roth. — Eine sehr kleine Menge der Base löst man, 
unter Zusatz von wenigen Tropfen concentrirter Schwefelsäure , in 
rauchender Salzsäure und verdunstet; es bleibt, wenn die Base Morphin 
ist, ein purpurrotber Räckstand, welcher, in Wasser aufgenommen, nach 
der Neutralisation mit saurem kohlensaurem Natrium mit Jod und 
Aether die auf der Ueberfühmng des Morphins in Apomorphiu be- 
ruhende Fellagri'sche Keaction giebt (S. 7Ö). Man giebt in ein 
Probirröhrchen etwas Wasser, löst ein wenig Jodeäure darin, fügt einige 
Tropfen Sohwefetkohlenatoff zu und schüttelt Bleibt der Schwefel- 
kohlenstoff ungeßlrbt, eo setzt isas ein Kömchen der Substanz zu; ist 
sie Morphin, so lagert sich der Schwefelkohlenstoff, nach tüchtigem, 
anhaltendem Schütteln, roth oder röthlich geerbt ab. — Ein paar 

gut fdr äiichtjge and leicht lerselzbare Alkaloiile (Caniin, Nicvtin, Atropin n. a. w.) 
zu bcantieo, und daes er Morphin luglejch mit »Dderea Ällculaiden loit, halte ich 
für keinen Voring. Ueberdiea trennt Bich der Amylalkohol weit weniger gut von 
wässerigen Flüsnigkeiten , als der Aether, der in dieier Beiichung bisweilen schon 
Last genug macht, nnd die Losung der Alkaloide in Amylalkohol liefert beim Ver- 
dunsten nicht 90 leicht Kryslulle, wie die Lösung in Aether. Znm Abscheiden des 
Morphina in oben iingegebener Weise ist aber der Amylalkohol ganz Tortreffhch. 
Der widrige Geruch und die den Kopf einnehmende Wirkung des Danate* lind jrei- 
lirh keine angenehme Zugaben. Auch Benzol und PetToleumather trennen sich unter 
Ümstlüidea »ehr eohwierig von wässerigen Flüssigkeiten, Zosati von einigen Tropfen 
Weingeilt bewirkt dann nDeistena die Trennnug. Ebenso bei Amjrlsikohol. 
*} Aach &eie arsenige SKnre lijat sich in Amylalkohol. 
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Körucheu löet man, iu einem Sch&lchen, in Wasser und der eben er- 
forderlichen Menge Salzsiure. Die LöBung läast man eintrocknen, um 
jede Spur freier Säure zu entfernen. Von der wäBserigen Loaung dea 
RüokBtaindes verwendet man einzelne Tropfen zur Prüfung mit Pfaosphor- 
molybdän säure, PhoBphorwolframsänre, Jodlösung und mit den Lösungen 
von Platinchlorid, GoLdchlorid und GrarbatoEF. Die ersteren bringen 
die a. a. 0. beschriebenen Fällungen hervor, wenn die Körnchen Mor- 
phin sind , während Gerb Stoff losung keine Fällung oder nur eine eehr 
geringe Trübung bewirkt. Zn dem Reste der Lösung in dem Schlichen 
giebt man mit einem Glasatabe höchst verdünnte Eisencbloridlosung 
(oder ein Körnchen Eisen am monalaun); es tritt blaue Färbung ein 
beim Vorhandensein von Morphin. Man berücksichtige jedoch, dass 
Ptomiuine exiatiren, welche mit dem Morphin Aehslichkeit haben und 
im Gange der Unterauchnng an derselben Stelle wie dieses gefunden 
werden (S. 116) »)■ 

Aueh das Apomorphin ist, da es weder seiner sauren, noch seiner 
durch Natronlauge alkalisch gemachten Lösung durch Aether entzogen 
wird, in der Flüssigkeit M zu suchen; nur die Zereetzungsproducte 
des Alkaloides gehen sowohl aus der einen, als auch aus der anderen 
Losung mit röthlicher oder violetter Färbung in jene Auaschüttelnnge- 
flüssigkeit ein (S. 78). Da aber das Apomorphin sich *in einer Kali 
oder Natron enthaltenden Lösung ausserordentlich schnell zersetzt, weit 
tangsamer hingegen in ammoniakalischer Lösung , und sich zudem 
einer solchen weit bequemer durch Aether, als durch Amylalkohol ent- 
nehmen lasst, so empfehle ich, sobald Anzeichen für die Gegenwart 
jenes Alkaloides vorbanden sein sollten, z. B. die Aetherlösung , worin 
Colchicin u. a. w., oder die, worin Coniin, Narkotin u. s. w. zu suchen 
sind, röthlich gefärbt erscheint, die Flüssigkeit M^ welcher zweckmässig 
nur die eben erforderliche Menge von Natronlauge zugesetzt wurde 
(S. 123, Anm.) , ohne Verzug mit so viel einer concentrirten Salmiak- 
lösung zu versetzen, als nöthig ist, um alles fixe Alkali jener zn binden, 
und der so entatandeuen ammoniakalischen Flüaaigkeit das Apomorphin 
durch Schütteln mit Aether zu entziehen. Dieser hinterlässt dann 
beim Verdunsten das Alkaloid in relativ reinem Zustande, ala mehr 
oder weniger dunkelgrünen, kry stall! nischen Rückstand. Man kann 
begreiflich auch die Flüssigkeit M mit einer Säure bis zur achwach 
sauren Beaction veraetzen , dann mit Ammoniak übersättigen and 
hierauf das Apomorphin mit Aether ausschütteln. Zur eventuellen 
Reinigung nimmt mau das Alkaloid in wenig schwach salzsäurebaltigem 
Wasser auf, schüttelt die Lösung wiederholt mit kleinen Mengen 
Aether aus und verdunstet sie dann. Es hinterbirabt salzsaures Apo- 



Digilizedby Google 



Untersuchung auf Älkaloide etc. 139 

morphiB in Gestalt kleiner grünlicher Krjstalle, die haltbarer sind, als 
die freie Base. Fär den Fall , da» man nur anf Apomorphm , nicht 
zngieich anf andere Alkaloide an untersuchen haben sollte, empfehle 
ich, die wässerige Lösung des sauren Rückstandes des gereinigten 
AlkoholauBEuges der Objecte (S. 123) nicht mit Natronlauge zu übei^ 
sättigen, sondern mit Magnesia usta im UebersohuBs zu versetzen und 
dann mit Äether auszuschütteln. Das Alkaloid hiuterbleibt beim Ver- 
dunsten des letsteren in noch weniger verändertem Zustande, als aus 
der ätherischen Lösung, die aus seiner ammoniakalischen Lösung 
reaoltirt, weil die in Wasser so gut wie nicht lösliehe und kaum basische 
Magnesia auf das frei gemachte Apomorphin Terhältnissmässig sehr 
wenig zersetzend einwirkt. Zur Constatirung , dasa das auf die eine 
oder andere Weise erhaltene Alkaloid Apomorphin ist, dienen die oben 
(S. 79) angegebenen Eeactionen. Das Alkaloid giebt mit Jod die 
Pellagri'scheBeaction ohne vorhergegangene Behandlung mit Schwefel- 
säure und Salzsäure. — Die Lösung desselben in conceatrirter Schwefel- 
säure wird sofort nach ihrer Darstellung durch eine Spur Salpetersäure 
dunkel blutroth gefärbt u. s. w. — Der Umstand, dass Aether einer 
ammoniakalischen Lösung Apomorphin, nicht Morf^a und Narcein 
entzieht, gestattet begreiflich auch die Trennung dieser beiden Basen 
vom Apomorphin. In der vorher mit SaLiniak ammoniakaliach ge- 
machten und dann mit Aether erschöpften I^snng M werden nur 
noch Morphin und Karcein enthalten sein können '). 

Auch nach Narcein hat man in der Flüssigkeit M zu suchen, da 
Aether, wie gesagt, weder ans saurer, noch aus alkalischer Lösung das 
Alkaloid aufnimmt. Amylalkohol entzieht dasselbe der alkalischen 
Flüssigkeit, aber nie vollständig, und binterlässt es beim Verdunsten. 
Die Reinigung des aus der Amylalkohollösung bleibenden Alkaloides 
wird, wenn nöthig, wiederum wie die Reinigung anderer Alkaloide 
ausgeführt. Man löst das Narcein in heissem Amylalkohol und schüttelt 
die Lösung mit durch Schwefelsäure angesäuertem Wasser. Das 
Alkaloid geht ans dem Amylalkohol in die wässerige Flüssigkeit über, 
Erbende Stoffe o. s. w. bleiben in dem AmylalkohoL Wenn man durch 
wiederholtes Schütteln mit Amylalkohol die wässerige Salzlösung so weit 
wie mögHcb gereinigt hat, wird sie mit Ammoniak alkalisch gemacht 
und ihr durch mehrfaches Schütteln mit Amylalkohol in d^ Wärme 
das Narcein wieder entzogen. Der amylalkohohsche Auszog liefert beim 
Verdampfen das reine Narcein. Sehr leicht lässt sich der alkalischen 
Lösung das Narcein auch durch Chloroform entziehen. Die Trennung 
des Narceins von etwa vorhandenem arsenigsaurem Salze wird anf 
dieselbe Weise, wie die Trennung desselben vom Morphin bewerkstelligt *). 

') Eiae Spur tdd Uorphiii wird allerdings der ummoniakalischea Flnuigkeil 
schon durch Aetbci entzogen verdei (b. o,). 

') MieDSO kann man, begreiflich, A)>oraorpbin van aisenigtanrem Salze tremieD. 
Üaa Apomorphia erleidet nacli meinen Erfahrungen bei Behandlung «einer irüsKrigcti 
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Das Narc^fn krystallisirt aua heiaBem Wasser sehr leicht and ist durch 
seine Löslichheit in WasBer auch leicht von etwa rorhandenem Morphin', 
-welches im Wssser eo gut wie nnlöslich ist, zn echeiden. Zar Be- 
BtätigaQg, dass das, was der Amylalkohol Knräckgelassen hat, Narcein 
ist, dienen die oben (S. 83) angegebenen Reactionen. Ein Körnchen 
des festen Bfickstandes wird mit Jodwaaser nbergossea; Narcein wird 
blati geförbt. Ein anderes Kömchen wird in heissem Wasser gelöst 
nnd Kalium zin^odid binzage^gt. Enthält die Lösung Narcem , bo 
scheiden sich lange Nadeln aus, welche nach einiger Zeit blau werden. 
Enthält das Kaliumzinkjodid freies Jod, so fallen die Krystalle Bogleicb 
blau aus. Ändere Pröbchen prüft man mit Sahwefelaäure, Brdmann's 
Mischung, Fröhde's Reagens u. a. m. auf die oben angegebene Weise. 
Wie gesagt, geht, bei der Behandlung der alkalischen Alkaloid- 
salzlösung M mit Amylalkohol, das Karctfin nur zum Theil, das Curarin 
gar nicht in diesen ilber. In der nach der Behandlung jener Lösung 
mit Amylalkohol bleibenden Flüssigkeit , wir vollen sie M' nennen, 
hat man demnach eventnell den Rest des Karcei'uB und die ganze 
Menge des CnrariuB zu suchen '). Znr Isolirung des Narcetns kann 
man nach Dragendorff auf folgende Weise verfahren. Man trocknet 
die alkalische Flftssigkeit unter Zusatz von etwas Glaspnlver im Wasser- 
bade völlig ein, Qbergiesst den zerriebenen Rftckstand in einem Kölb- 
chen mit möglichst wasserfreiem Alkohol nnd ISsst bei gelinder Wärme 
einige Stunden unter häufigem Umschütteln stehen. Hierauf leitet man 
in die Flüssigkeit zur Ueberführung des freien Alkalis in unlösliches 
KohlensSuresalz einen massigen Strom von (durch Schwefelsäure) ge- 
trockneter Kohlensäure ein, bringt das Ganze auf ein Filterchen, wäscht 
das Unlösliche mit absolutem Weingeist aus und verdampft den alkoho- 
lischen Auszug, welcher nun eine verhältnissmässig reine Narceinlösnng 
darstellt, im Wasserbade. Zur Beseitigung von etwa vorhandenen in 
Waaser unlöslichen Stoffen (Fett und dergleichen) nimmt man den Ver- 
dampfnngsrückstand wieder in warmem Wasser auf (weü Narcein in 
kaltem Wasser schwer löslich ist), entfernt das ungelöst Bleibende 

Salzsäuren LöcnDg mit Schwefelwasserstoff keine Veränderung, abgesehen dsTon, dasB, 
ermänschter Weise, die grüne Farbe, welcbe die LSeuDg bei einigem Stehen an der 
Luft regelflilissig annimmt, verflchwindet. Verdunstet man eine wässerige LBoung 
von Apomorphinhjilrochlorat unt«r jeweiligem Zusatz von etwas Schwefelwassetstoff- 
waseer, so bleibt das Salz fast farblos inrück. Die grüne Färbung scheint hiernach 
auf der Bildung eines Oiydationsproductes zu beruhen, dss durch ScbwerelvasserstoO' 
wieder reducirt wird. 

>) Ap dieser Stelle wird man bei dem StaB-Otto'achen Verehren gegebenen 
Fallea »neb Berberin und Cytisin finden. Jenes kommt in verschiedenen Betberis- 
arten nnd neben üjidrastiii in der Wuriel von HydratUa eatutdtmü vor. Das 
CvUsin ist das giltige Alkaloid des bekannten Goldregens [OjfHaus Laburimr»). Es 
wirkt ähnlich wie Strychnin auf Menschen. Berberin geht übrigens lom Tbeil auch 
schon aas alkalischer Löeung und »war mit gelber Farbe in Aether {noch mehr in 
Chloroform) über. 
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durch «in kleines Filter, dampft das klare wässerige Filtrat im Wasser- 
balle ein und nimmt den Rückstand wieder in Alkohol anter Erwärmen 
auf. Die alkoholische Lösung liefert beim Verdunsten in der Regel 
das Narcein in einem für die Anstellung der Reactionen hinreichend 
reinem Zustande. Sollte dieses nicht der Fall sein, so musa man die 
noch Torhandenea Verunreinigungen durch Wiederholung der be- 
schriebenen Operationen möglichst zu entfemeo suchen. Auf dieselbe 
Weise kann man auch das Curarin aus der Flüssigkeit M' isoliren. 
Man berQcksiohtige, dasa Curarin in Wasser leicht loBÜch ist, dass man 
also dem beim Verdunsten des alkohoÜBchen Auszuges bleibenden 
R&ckstande das etwa darin yorhandene Curarin schon durch Behandeln 
mit kaltem Wasser entziehen kann. Die Leicbtlöslicbkeit des Cnrariue 
steht übrigens der Reindarstellnng desselben sehr im Wege. Dass man 
nach Narcelu in der Flüssigkeit M' nur dann zn suchen braucht, wenn 
man dasselbe schon in dem Amylalkoholauszuge aus der Flüssigkeit M 
nachgewiesen hat, liegt auf der Hand. 

Zur Bestätigung, dass das, was man auf die soeben angegebene 
Weise aus der Flüssigkeit M' isolirt hat, Narcein ist, schreitet man 
wiederum zu den auf (S. 83) angegebenen Versuchen. Narcein ist 
leicht (aus siedendem Wasser) in Krystallen zu erhalten, schmeckt 
schwach bitter, hinterher atyptisch, und wird durch Jodwasaer blau 
gefärbt. Seine Salzlösung giebt mit Kalium zinkjodid einen allmählich 
blau werdenden Niederschlag. Erwärmt man eine nicht zu geringe 
Menge dea Alkaloides in einem Schälchen mit concentrirtem Fröhde- 
scben Reagens, so färbt sich dasselbe roth und beim Erkalten vom 
Rande aus allmählich kornblumenblau u. a, w. Curarin wird wohl 
meiatena nur als amorphe, sehr hygroskopische Masse resultiren. Es 
schmeckt stark bitter und ist durch sein (S. 71) angegebenes Verhalten 
gegen Schwefels&ure und chromsanrea Kalium auegezeichnet '). Ist 
genug Material vorhanden , so werden eelbstver ständlich noch andere 
bestätigende Versuche angestellt. Auch die Wirkung auf ein kleines 
Thier (Frosch) kann versucht werden. 

Falls es auf dem oben angegebenen Wege nicht gelingen sollte, 
das Curarin in dem zur Anstellung der Reactionen erforderlichen Rein- 
heitsgrade darzustellen, empfehle ich, das so weit möglich gereinigte 
Alkaloid nach dem Vorgange von Dragendorff schlieBsKch wiederholt 
mit kleinen Mengen von Chloroform zu behandeln. Die ersten Aus- 
züge enthalten, neben kleinen Mengen von Curarin, die noch vor- 
handenen itkrbeuden Stoffe, die späteren Auszüge ein Verhältnis amäasig 
reines Alkaloid. Der Verdampfungsrückatand der letzteren wird dann 
zn chemischen Reactionen , und der der ersten Auszüge zu phyaio- 
logiscfaen Versuchen benntsct. 
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Nach Pikrotoxin, Colchicin, Digltalin und CantLaridin 
hat man in dem (S. 123) mit P bezeichneten Aetherausznge aus 
der Bauren FIÜBsigkeit zu suchen, welche eventuell Alkaloidsala 
enthält Man erinnere eich, daBE die Behandlung dieser sauren 
Flüssigkeit mit Äether zugleich die Entfernung färbender Stoffe be- 
zweckt, berücksichtige, das» diese sich daher in dem Aetherausznge 
ünden '). Der beim Verdampfen dieses Auszuges bleibende Rflckstaud 
ist deshalb mehr oder weniger Btark geßirbt. Es reagirt auch stets 
sauer (von Weinsäure, Milchsäure), wenn man nicht, wie es vorge- 
schrieben wurde, die saure Reaction der Fllissigkeit, vor dem Schütteln 
mit Aetber, abgestumpft hat *). Man erinnere sich femer, dass ich 
gerathen habe, die letzten ÄetherauBZüge aus der sauren Flflsaigkeit 
für sich zu lassen, da sie fast frei sind von förbenden Stoffen; endlich, 
dass auch geringe Mengen von Papaverin, Veratrin und von Atropia 
in den Aether übergehen ^). 

Da Pikrotoxin eowohl, als Colchicin und Digitalin in heissem 
Wasser löslich sind, so behandelt man den Rückstand im Schlichen 
mit Wasser, unter Erwärmen, und trennt die Lösung von dem harz- 
artigen Ungelösten. Gelbe Färbung der Lösung deutet hier schon auf 
Colchicin. Sollte die Lösung auffallend sauer reagiren, so ist es rathsam, 
die Säure durch einige Körnchen geföllten kohlensauren Calciums zu 
neutralisiren, sie einzudampfen, den Rückstand mit Aether auszuziehen, 
bis zur Erschöpfung, den Aetherauszug verdunsten zu lassen und den 
Rückstand in Wasser zu lösen , wobei das etwa vorhandene Veratrin 
zum gröBsten Theile zurückbleiben wird. 

Man ermittelt nun den Geschmack der Lösung, eventuell, nachdem 
sie durch Verdunsten concentrirt ist. PikrotoxinlÖBung schmeckt stark 
bitter. Digitalinlösung schmeckt kratzend, ekelhaft. 

Einen Tropfen der Lösung prüft man mit Gerbstoff lösnng; Col- 
chicin und Digitalin (dies, wenn die Lösung nicht zu verdünnt) werden 

') B»i Gegenwart von Apgmorphin kann auch, worauf hier nochmals nuf- 
merkEam gemacht werden soll, das mehrfach erwähnte Zersetiungaproiluct dieser Base 
in de» Aelherausiug eingehen und wird diesen dann rothlich oder violett färben 
(S. 78). Ebenso künnen, auch das mag wiederholt hervorgehoben werden, Queck- 
silberchlorid, Quecksilbercjanid und wohl auch ti-eie arsenige Sänre aus der sanren 
Lösung in den Aether wandern. 

') Dass nus einer nur schwach sauer reagirenden Flüssigkeit keine Säure (Wein- 
Eaure) in den Aether übergeht, niuss darin begründet sein, dass eine solche nicht 
freie Säure, sondern saures Salz enthält, welches keine Säure an den Aether abgiebt. 
Oxalsäure lasse ich nicht mehr zum Ansäuern verwenden , weil sie auch als sanres 
Sah in Aether eingeht, 

*) Resort die AlkaloidsalzlSsung stark sauer, so gehen höchstens kaum aacb- 
iveisbare Spuren von Veratrinsalz in den Aelhsr Sl)er. Dnss Spuren von Atropintalz 
in den Aether äbei^hen , beruht darauf, dass der Aether beim Schütteln mit der 
sauren Losung wasserhaltig wird und so die Fähigkeit erhält, von dem Sake kleine 
Mengen aufzunehmen. Wird der atropinhaltige Aether I bis 3 Male mit Wasser 
geschüttelt, so wird das Atkaloid^alz dem Aetber wieder entzogen. 
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■daduTcb geföllt, Pikrotoxin nicht. Colchicin wird auch durch Jodlösung 
und GoldlösaDg gefällt, die beide weder auf DigitaÜD, noch auf Pikro- 
toxiu wirken. Man denke an die Spuren Papaverin, Ätropin und Veratrin. 

Anf den Verdampfrückstand von einigen Tropfen der Lösnng lässt 
man concentrirte Salpetersäure fllesBen; die für Colchicin charakteri- 
Btiache violette Färbung lässt aich erkennen, selbst wenn der Rück- 
-stand extra ctartig , braun sein sollte; dann verdünnt man und macht 
mit Alkalilauge alkalisch, wodurch die rothgelbe Färbung zum Vor- 
schein kommt (S. 69). 

Den Verdampfrüokstand von einigen Tropfen der Losung löst man 
in concentrirter Schwefelsäure, und diese Losung rührt man mit einem 
in Bromwasser getauchten Glasstabe um. Digitalin giebt die charakte- 
ristische nithliche Färbung (S. 97). Die späteren Aetherauszüge aus 
-der sauren Flüssigkeit, für sich verdampft, liefern eventuell Colchicin 
und Digitalin sehr rein für die Versuche (a. o.). 

Es ist aber auch ein Leichtes, das Colchicin von den fremden 
Beimengungen zu befreien. Zu dem Zwecke nimmt man nachDannen- 
berg das unreine Alkaloid in Wasser auf, filtrirt, wenn nöthig, die 
Lösung durch ein kleinstes Filter, fällt das Filtrat mit Gerbsäure, zer- 
setzt den Niederschlag, nach dem Abfiltrireu und Auswaschen, durch 
feuchtes Bleioxydhjdrat '), worauf man der Masse durch Alkohol, 
Aether, oder noch besser durch Chloroform, das reine Alkaloid entzieht. 
Han berücksichtige, dass im normalen Biere ein nicht giftiger, alkaloidi- 
Scher, wahrscheinlich peptonartiger Stoff enthalten ist, der gegen con- 
«entrirte Salpetersäure sich ähnlich wie Colchicin verhält (S. 70). Das 
nach dem eben erörterten Verfahren gereinigte Alkaloid aus Bier Uefert 
jedoch mit Salpetersäure die für Colchicin charakteristische Reaction 
nicht mehr (Dannenberg^). 

Pikrotoxin muss man krystalÜBirt zu erhalten suchen; die langen. 



*) D. i. der aus der Loeang eines Bkiealzea darch AmmoDiak erhaltene, gat 
ausgewaschene Niederschlag- Auch Bleioxyd kann verwandt werden. 

') Da Chloroform ein weit besseres LösungBmittel für Colchicin ist als Aether, 
»udem der Weinsäuren Lüsung (S. 69) nicht so viel fremde Stoffe als dieser entlieht, 
so dürile es sich empfehlen, wenn Anzeichen für die Gegenwart dieses Alkaloides in 
dem Verduustungsrückstuide aus P (S. 123) vorliegen, den etwa noch in der w«iii- 
sauren LSeung beündlichen Best des Alkaloids mit Chloroform auszuschütteln und 
auch den etwa noch vorhandenen Kest von Colchicin aus der ätherischen Ausschütte' 
lung, nach der AuHiSsung in Wasser, in Chloroform aulzunehjnen. Wenn nun aljcr 
auch der Verdunstungsräcksland dieser Chloroformauaschiitlelungen die Salpetersäure- 
reaction ganz rein gieht, so versäume man dennoch nicht, mit demselben die 
TteiniguQg mit Gerbstoff u. e. v. vorzuuebmen, um dem Einwand auf BieraUialoid zu 
begegnen. Kach Hertel soll das Colchicin, namentlich bei unzweckmässigcr Auf- 
bewahrung, znm Theil in Verbindungen Shergeheu, welche in Wasser and verdünntem 
Weingeist unlöslich sind und demnach bei Eitraction eines Untersuchungsobjeetei mit 
verdünntem Weingeist leicht übersehen werden können. Es wird deshalb bei auf 
-Colchicin gerichteten Untersuchungen empfohlen, das Object, nachdem es in üblicher 
Weise behandelt worden ist, nochmals mit absolutem Alkohol zu eitrahiren. 
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Beideogl&D senden , von einem Fnnkte atrahlig ausgehenden Erystalle, 
mit denen sich ein Uhrglas überzieht, auf welchem eine weingeiatige 
oder wässerige Lösung von Pikrotozin langsam verdunstet, sind höchst 
charakteristisch. Aach beim VerdnnsteD eines Tropfens der Lösung 
auf einem Objectglase entstehen sie und sind dann unter dem Mikro- 
skope leicht zu erkennen. 

Leider geben nur sehr reine Lösungen diese charakteristische Kry- 
staUisation. Eine solche Lösung wird oft auf folgende Weise erhalten. 
Han verdampft die wässerige Lösung, zieht den Rückstand mit Aether 
in gelinder Wärme ans, lässt den abgegossenen Auszug in einem Uhr- 
glase verdunsten, löst den Rückstand, im Glase, in Weingeist, in ge- 
linder Wärme und stellt die entstehende Lösung zum freiwilligen Ver- 
dunsten hin. Das Uhrglas erscheint dann ausgekleidet mit den zarten 
Pikrotoxinkrystallen. 

Sollte die wässerige Lösung sehr gefärbt sein, so giebt man ihr 
vorsichtig eine Lösung von essigsaurem Blei hinzu , so lange Fällung 
entsteht, filtrirt, beseitigt aus dem Filtrate das Blei durch Schwefel- 
wasserstoff, ältrirt und verdampft das Filtrat oder schOttelt es mit 
Aether. Auf diese Weise ist es mir anch gelungen , sehr reines Digi- 
talin für die Digitalinreaction zu erhalten. 

Hit den Erystallen oder mit einem möglichst reinen Verdampf- 
rnckstand werden die (S. 99) angeführten Versuche angestellt. Man 
macht namentlich eine wässerige Lösung durch einen oder einige 
Tropfen Natronlauge alkalisch, fügt einen oder ein paar Tropfen 
Febling'sche Flüssigkeit hinzu und erhitzt; Pikrotoxin bewirkt die 
Ansscheidnng von gelbem oder rothgelbem Kupferoxydul. Bei sehr 
geringer Menge tritt nnr gelbliche Trübung ein '). 

Femer kann in dem Rückstande der Aetherausschüttelung aus 
saurer Lösung Papaverin enthalten sein, welches, ähnlich dem Col- 
chicin, einer solchen Lösung durch Aether, aber in weit kleinerer 
Menge als jenes entzogen wird '). Es ist in kaltem Wasser fast un- 



*) Ee iet TielkichC nicht überHöiiiig, dnranf aufmerksam za machea , dass aucb 
Caflein, das Alkaloid des Tbees und Kaffees, aaf welches man bei Uatersnchnng von 
Absuden dieser Geanismittel , oder solche enthaltendem Hageninhalt stoasen kann, 
ans sanrei Lötang In Aether (aach in Benzol und Chlaroform) übergeht. Es kry- 
ElallisiTt aus heitsem Wasser in Nadeln und ial leicht daran xa erkennen, dass ee, 
mit etnai Salzaäare und chloraaurem Kalium behandelt, eine Lösung giebt, die einen 
gelbrothen, iKim Debergiessen mit Ammoniak prachtvoll mnreiidrotb (purpurfarben) 
werdenden Rfickstand hinterlSstt. Ebenso geht das hSalig als Hedikament ange- 
wandte Chinin aas alkalischer Lösung in Aether ein. Die Lösung des schwefelsauteir 
Chinins fiDorescirt blau nnd wir J , mit Chlorwagser und Ammoniak vermischt, 
smaragdgrün gefärbt. 

*) Die auf S. S4 in Anm. I hinsichtlich der Menge des aus saurer LösuDf in 
Aether eingehenden Alkaloids gemachten Angaben treffen nicht zu, da sie — wie sich 
leider erst nach dem Drucke des betreffenden Bogens herausgestellt hat — auf Ver- 
suchen fuseen, die mit einem sehr anreinen, damals von Gebe bezcgeoen Papaverin 
gemacht wurden. Neue, mit reinem Merck'scben Alkaloide angestellte Versuche 
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löslich, krystallieirt leicht uod giebt mit cODceotrirter Schvefehäore 
meistens scbött in der Kälte eine blauviolette Lösung (S. 85). 

Endlich geht auch Cantharidin, wie oben gesagt, bei der Be- 
handlung der saaren, eveatueU. Alkaloidsalz enthaltenden Flüssigkeit 
mit Aether in diesen ein und bleibt beim Verdansten der ätherischen 
Lösung neben Fett , färbenden Stoffen n. a. w. zurück '). Ob der Ver- 
dnnstungsrückstand Cantharidin enthält, zeigt am besten ein physiolo- 
gischer Versuch. Um diesen anzustellen, wird ein kleines Theilcheit 
des Rückstandes in Provenceröl nnter Erwärmen aufgenommen, mit 
dev LCauDg ein Bäuschchen Charpie getränkt and dieses auf dem 
Arme oder der Brust mittelst Streifen Ton Heftpflaster befestigt. Tritt 
Röthung der Hant oder Blasenbildung ein, so ist Cantharidin yor- 
banden. Han sorge dafür, dass die Charpie fest aufliegt. Um das 
Cantharidin aus dem Yerdampfungsrncketande des Aethers zu isoliren, 
verföhrt man auf folgende Weise. Man übergiesst denselben mit 
Wasser, neutraliairt eventnell vorhandene Säure durch kohlensaures 
Calcium and schüttelt die Flüssigkeit mit Chloroform wiederholt bis 
zur Erschöpfung. In dieses geht das Cantharidin, neben Fett und 
anderen etwa vorhandenen, in Chloroform löslichen Stoffen , ein. Nun- 
mehr schüttelt man die von der wässerigen Flüssigkeit getrennten und 
Tereinigten Chloroformauszäge tüchtig mit kalihaltigem Wasser durch, 
wodurch das Cantharidin in die alkalische wässerige Flüssigkeit über- 
geführt wird, während Fettstofie u. s. w. in dem Chloroform gelöst 
bleiben (S. 100). Wird die alkalische Flüssigkeit von der Chloroform- 
lösung getrennt , mit Schwefelsäure angesäuert und abermals mit 
Chloroform geschüttelt, so erhält man eine reine Lösung von Cantharidin 
in Chloroform, aus welcher, nachdem man sie, um etwa anhängende 
'Säure zu entfernen, wiederholt mit kleinen Mengen Wasser geschüttelt 
hat, das Canthandin beim Terdunsten auf einem Uhrschälchen in 
kleinen Erystallen oder in Form eines eisblumenähnlicheu Anfluges 
zurückbleibt ^). Auch aus einer ätherischen Lösung kann das Cantha- 



bewieseB bestimmt, daas dBEBelbe dut in ganz geringen Mengen auB wein- 
ssarei Lösang von Aether anfgenommen wird. Auch aus alhallacher Lösung 
nimmt übrigens der Aether das Alkaloid nicht eben leicht »uf. Was Aether der 
sauren LSsung entzieht, ist die freie Base, kein Tartrat. 

') Ans eiDer mit Kali völlig neutrnliEirten oder tibersSttigten Losung nimmt 
Aelher kein Cantharidin auf, da eine solche Lfisnng das Cantharidin als ealzartige 
Verbindung enthält und diese in Aether (auch Chloroform) unlöslich ist. Deshalb 

ihr der Aether das Cantharidin entziehen soll. Eine LoBang von Cantharidin in 
«iner Lösung Ton Katriumcarbonut enthält, beiläufig gesagt, das Cantharidin niiht 
»U Sali, denn es lüsat sich aus derselben des Cantharidin mit Aelher ausschütteln. 
') Da Cantharidin mit Wasserdämpfen flüchtig ist, so wird bei einem Gehall« 
-der Objecte an Cantharidin eine kleine Menge desselben , b«i der PrüfuDg auf Phos- 
phor und Blausäure , aus der Gauren Flüssigkeit in das Destillat (event. neben Phos- 
phor und Blausüurc) übergehen. Diese kann dem Destillats durch Schütteln mit 
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ridin leicht in Kryatallen erhalten werden. Znr weiteren Constatirung- 
des C&nth&ridinB dienen die (S. 100) angegebenen Verfluche. Es ma^ 
ki«T, nun Ueberfluaa, noch einmal daran erinnert werden, daas Can- 
tharidin mit den allgemeinen Beagentien auf Alkaloide keine Reactionea 
gieht '). 

Das im Vorstehenden besohriebene Verfahren zur Auffindung der 
Alkaloide hat in meinem Laboratorio steta befriedigende Resnltate er- 
geben. Da jeder Praktikant, welcher später in die Lage kommen kanOr 
gerichtlich- chemische Unteraachnngen augznf fthren , in solchen Uuter- 
suchnngen geäbt wird, so ist es vielfach angewandt worden zur Unter- 
Bochung Yon Speisen, denen sehr kleine Mengen Ton Alkaloid oder 
alkaloidhaltigen Snbstanzen, bisweilen von mehreren Alkaloiden, beige- 
mengt waren. Auch das Digitalin hat «oh an dem fragUcben Orte 
mit aller Sicherheit nachweisen lassen. Colchicin, Oantharidin und 
selbst Aconitin sind ebenfalls unzweifelhaft erkannt worden '). Die 

Chloroform entiogen werdea. Pur den wohl kBDm denkbaren Fall, iaja alle drei 
Stoffe glekkieitig in dem DeitilUte enthsitea witren, kann eine Trennung derselben 
Hilf folgende Weite bewerkstelligt nerdeu. Man schüttelt dai Deitillat zunächnt mit 
SehwefelfcohlenitofF, welcher nur den Phosphor, and dann mit Chloroform, welches 
das Cantharidin aufnimmt. Die ruckstündige Flüssigkeit enthalt die Blausüure und 
phoephorige SSure. Ich will hier auch darauf aufmerkesm machea, dass sich aus 
einer wüsserigea Atropinsalzlösung , beim Kochen, Spuren Ton Atropin Terflüchtigen. 
Deshalb kann bei der PriifoDg atropinhaltiger Objecte auf Phoaphor u. i. «. auch 
etwu TOD dieaem Alkaloide in da* Destillat gelangen. 

') In die AetherauescbütteluQg aus saurer Losung geben auch ein Antifibrin 
(.^cetallilid) und Antip;rin, leicht krptalUsirende Verbindungen, die jetnt liiufig 
als Hedicamente gebraucht werden. Antifibrin löst sich erst in etwa 200 Thin. 
ksllen Walsers und giebt mit Natronlauge and Cbloroforni die Hofmann'sche (Iso- 
nitril-) Reaction (S. 42); mit einer gleichen Menge Nutriumnitrat verrieben und aaf 
couccntritte Schwefelsäure gestreut, liefert es eine feurigrothe Lösung, und mit 
VanadiuBchTrefelsänrc färbt es sich cannoisiuroth, dann braun. Das in Wasser leicht 
löslicbe Antipyrin ISst sich in concentrirter Schwefelsäure ohne Färbung auf, die 
Lösong wird auf Zusatz einer geringen Menge Matriumnitrat gelb bis rüthlich und in 
Mischung mit Zucker gelb. Gerbstoff lös ung tallt die wätserige Lösung des Antipyrins 
stall weiss. Setzt man lu S ccm einer wässerigen Antipyrinlösung (1 : 100) 
iwci Tropfen rauchender Salpetersäure , so iarliC sie sich grün und auf Zoeati eines 
weiteren Tropfens der Säure, nachdem man luvor mm Sieden erhitzte, roth. Eisen- 
chlorid ruft noch in sehr verdünnten Antlpjrin läsungen (1:100 000) eine tiefrothe, 
auf Zusati von concentrirter Schwefelsäure in Gelb übergehende Färbung hervor. 

*) Bei der Verarbeitang einer Speiie, welcher 30 g Vinum Colchici beigemengt 
waren, resultirte an der betreffenden Stelle ein braunes Extracl, dai sich mit gelber 
Farbe ia Wasser loste, und das mit Salpetenilure und Alkalilsuge die Coldiieinreaction 
vollkommen deutlich gab. Es wurde Material tnr wohl zehn Versuche erbalte» 
(Herbst). — Aus einer Speise, welcher eine lerkleinerte Aconitknolle (3g) bei- 
gemengt war, erhielt Lagcs sehr reines Aconitin, durch PhoipbcTsSare sicher ni 
erkennen. — Speisen mit 0,12 KrShenaugenpulrer oder 1 mg Strjchnin versettt, 
gaben Material genug für venchiedene Strychninresctionen. Speisen, welche mit je 
0,1 g Exlraetam Siryehni »pirituesum und Extractura Opii versetzt waren, 
lielinien hinreichendes Material (iir den Nachweis reip. des Stryclinins und Brucios, 
Morphins nnd Narkotios. — In einem Infusnm aui 0,2 g Herta DigittUis wurde 
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meiste Mflbe hat die Änffindnng des Physostigmina, Pikrotoxins und 
Gararius gemacht; sie gelingt uns jetzt ebenfalls in l>efriedigender 
Weise i). 



von Bccknrti dM Dtgitalin mit oller Sicherheit nach gewiesen, tat die Losung des 
letzteren in Bdiweftlsäure Kthr braun, auch wenn mau viel SchwefelsHuie genommen 
liat, so yertheilt man jene In zwei Schlichen und macht Jeu Vetauoh mit Brom- 
«flsser In dem einen. Das andere dient zur Vergleichung der Farbe. Oder man 
giesst reine Schwefelsäure in ein Sohälchen und rührt diese mit dem in Bromwmser 
getiuchten Glaaatfibchen um , dann giebt man vorsichtig nach und nach von der 
braunen Lüsung zu. Die röthlicbe Ftrbung zeigt eiish dann ganz deutlich. — Anch 
Cantharidin haben wir hdb mit wenig CantharidinpulveT versetzten Speisen ganz 
sicher abscheideD können. — Eine intci'eeaante Beobachtung, welche von J. Otto 
gemacht norden ist, will ich hier noch mittheilen. Einem Apotheker, der aein 
Sta'atsciunen machte, war KartotTelbrei iQr gerichtlichen Untersuchung gegeben. Deco 
Breie war kein Gift beigemischt worden. Bei der Prüfung auf Alkaloide lieferte der 
Aetheraau^ ans der alkalischen t'tiUsigkeit eine Spur RückKtand, der mit Schwefel- 
säure übergössen, beim mebra tändigen Stehen, diese sehr schön riolett färbte. Dies 
ist die Solanidinreaction ; der Brei enthielt sicher eine Spur Solanin, das bei der 
Verarbeitung in Solanidin umgewandelt wurde. Der Versuch, mit Kartoffeln wieder- 
holt, ergab ganz dasselbe Resultat. Ich erinnere daran, daas es Frühjahr war, wo 
die Kartoffeln schon keimten. — Im Arbeitabauee zu Greitawald erkrankten einst 
30 Personen nach dem Genuese von Kartoffelbrei. GrohS hat das Alkaloid in den 
Kartoffeln nachgewiesen. Am schönsten erhält man beiläufig die Solanidinreaction, 
wenn man verdünnte Schwefetsüure sehr vorsichtig über dem Alkatoide ahraucht. 
Die Flässigkett färbt sich dann schwach roth, spater purparfarben, schliesslich braun- 
rutb. Bei der Leichtigkeit, mit welcher Solanin durch Säuren in Solanidin (nud 
Tvaabenmcker) umgewandelt wird , ist wohl kaum aniunehmen , dass man bei einer 
gerichtlichen Untersuchang auf Alkaloide nach dem erwähnten Verfahren auf anver- 
ändertes Solanin stasseii wird. Dieses geht aus saurer lÄsung nicht, aus alkalischer 
l<isung kaum in Spuren in Aether, aber leicht aus der einen, wie aus der änderen 
LSsung in Amjlalkohol über. Es wird eventuell also da auftreten, wo Morphin, 
Apomorphin und NarceTn auftreten. Da Solanin auch aus saurer Losung in Amyl- 
alkohol übergeht, Morphin, Apomorphin und Narcei'u nicht, so kann durch Amyl- 
alkohol in saurer Lösung eine Trennung des Solanins von den letztereo leicht be- 
werkstelligt werden. Solanin verhält sich gegen Schwefelsäure wie Solanidin. Solanidin 
geht aus alkalischer Losung leicht in Aether über. Die Liisungeii von Solania, auch 
Solanidin, in Aether, Weingeist, Amylalkohol haben grosse Keigung lo gelatiniren. — 
Speisen aas Fleisch und Kartoffeln lassen sich beiläufig sehr leicht untersuchen; am 
mühsamsten zu verarbeiten sind Speisen aus grünen Gemüsen. 

') Schmidt (Jüum. f. prakt. Chem. Bd. LXXXVU, S. 33*) vermochte das 
Pikrotoiin in einer Flasche Bier zu finden, dem eine Abkochung von 10 bis 12 g 
Kokkelskomer zngesetzt war, oder das mit dieser Menge der giltigen Früchl« ge- 
kocht war. ünmögUch kann ein Sachverständiger wirklich glauben , dass Bier vor> 
komme, gebraut aus einer Würze, der auf 50 Flaschen Vi kg Kokkelskomer zi^egcben 
worden. Dass es keine Kunst ist, solche Mengen von Pikrotoiin nachzuweisen, rer- 
■tebt sich von selbst. Herbat erhielt nach unserem Verfahren aus einem Biere, 
welchem auf die Flaschen eine Abkochung von 10 g (36 Stück) Kokkelskürnem bei- 
gemischt war, soviel Pikrotoiin, dass die Krystalle ein vierzolliges llhrglns über- 
»ogen. Aus einer halben Flasche Bier, die mit einem Auszuge Ton 1 g (4 Stück) 
Kokkelskörnem versetzt war, resultirten Krystalle, die ein gewöhnliches UhrgUs ganz 
überzogen. Bei Gegenwart von aal petersaurem Silber soll sich nach der Behauptung 
eines meiner Praktikanten Pikrotoiin in Speisegemischen nicht nachweisen lassen — 
was ich hier mit allem Vorbehalte beiläußg erwähne. lob habe oben, S. 130 
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Ich will acIiliesBlich übersichtlich zusammenstellen, wo sich bei 
dem im VorBtebenden beBchriebenen Gange der Untersuchung, die ver- 
schiedenen Alkaloide, sowie Bigitatin, Pikrotoxin and Cantharidin, 
finden und wie sie erkannt werden. 

I. Aus der weinsauren wässerigen Lösung in Aether ftbergehend; 
Colchicin, Bigitalin, Pikrotoxin und Cantharidin (kleine 
Mengen von Papaverin und Spuren von Veratrin und Atropin, 
sowie Ton Zersetzungsproducten des Apomorphins). 

Der Wasserauszng des R&ckatandes vom Verdampfen des 
Aetherauszuges ist gelb, wird durch PhoBphormoIybdänaäore, 
Jodjodkalium, EaUumwismutb Jodid, Goldlosung n. s.w. gekillt: 
Colchicin. Charakteristische Reaction mit concen trirter 
Salpetersäure und AlkalJlaoge (violette, dann orangegelbe 
Färbung). 

Der fragliche Wasseraussug, nicht gelb, schäumt, wird cou- 
centrirt nur durch Gerbstoff gei^Ut: Digttalin; Geruch beim 
Erhitzen des Auszuges, namentlich bei Zusatz von verdünnter 
Schwefelsäure. Charakteristische Reaction mit concentiirter 
Schwefelsäure und Bromwasser (violettröthliche Färbung). 
Verlangsamt die Herztbätjgkeit. 

Der fragliche Wasserauszug auch nicht durch Gerbstoff 
geföllt; bitterer Geschmack: Pikrotoxin. Erystalhsirt zu 
erhalten; Reductiousprobe mit Fehling'scher Flüssigkat. . 

Der Oelauszug vom Verdampfen des Aetherauszuges wirkt 
blasenziehend: Cantharidin. Eryatallisirt zu erhalten. Giebt 
die allgemeinen Reactionen auf Alkaloide nicht. 
n. Aus der durch Natronlauge alkalisch gemachten wässerigen 
Lösung. in Aether flbergehend: Nicotin, Coniin, Veratrin, 
Narkotin, Thebain, Codein, Papaverin, Pilocarpin, Bru- 
cin, Strychnin, Aconitin, Cocain, Delphinin, Atropin, 
HyoBcyamin, Scopolamin (Hyoscin), Homatropin, Eme- 
tin, Phyaoatigmin, auch Reste von Colchicin und Digi- 
talin, sowie Zersetzung sproducte des Apomorphins. 
Flüssig: Nicotin und Coniin. 



gesagt, dsEs sich bei gerichtlicbea Unters uchnngen das AtropiD wohl Beltcu durch den 
Geruch werde ernennen lassen, den es beim Behandeln mit Schwefelsiur« und 

LaboretoTjo Speisen Terarbeitet worden, denen Badix Betladonnat und Semen Sfra- 
monit lugeaetzt war, und in beiden Fällen gab das abgeschiedene Alkaloid den frag- 
lichen Duft. Es waren allerdings 15 g Radix Bdiadonnae und 15 g Stmen Stra- 
monii genommen, die Versuche noch nur angestellt worden, um lu sehen, ob das 
Alkaloid sich unverändert erhalte. Man mnsä molybdfinsantes Amnion in reichlicher 
Menge anwenden , um das Auftreten von schwefliger Saure za verhindern , woiu die 
Veranreinigungen des Alkaloide Veranlassung geben , und man ranes stark erhitzen. 
Das im Schälchen leetsitzende Alkaloid wurde in roncentrirter SchwefelsSure gelöst, 
und diese Losung wurde dem erhitzten Gemische aus Sclivefelsaure und aus molyb- 
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Prüfung mit den allgemeinen BeagentieB auf Alkaloide. 
Verscliiedener Geruch; Nicotin weit löslicher in WasBer, 

als Coniin; giebt in ätherischer Lösung mit Jod lange Nadeln. 

Das Balzsaure Salz ist amorph, die verdünnte Lösung desselben 

wird durch Platinchlorid, Goldchlorid, Gerbstoff gefallt. Die 

ConünlÖBUng trübt sich beim Erwärmen. Das aalzsaure Salz 

krystallisirt und ist doppeltbrechend; die wüsserige, yerdünnte 

Lösung wird durch Goldchlorid, PlatincUorid, Gerbetoff nicht 

gefällt. 

Starr: die Uebrigen. 

Prüfung mit den allgemeinen Reagentien auf Alkaloide in 

möglichst neutraler Salzlösung. 
Charakteristische Reactionen. 

Veratrin, concentrirte Schwefelsäure löst gelb, beim Er- 
wärmen tiefroth wfirdend. 

Narkotin, concentrirte Schwefelsäure löst farblos, die Lösung 
wird bald gelb und durch eine Spur Salpetersäure blatroth. 
Aus seiner Salzlösung durch Ammoniak fällbar. 

Thebain, concentrirte Schwefelsäure löst sofort tief blutrotb. 
Aus seiner Salzlösung durch Ammoniak ßllbar. 

Codein, concentrirte Schwefelsäure löst farblos, beiqi Er- 
wärmen für sich schwach blau, beim Erwärmen unter Zu- 
satz YOQ sehr wenig Eisenchlorid tief blau werdend. Mit 
Zucker und Schwefelsänre sich purpurroth färbend. In 
Wasser löslich. Aus seiner verdünnten Salzlösung durch 
Ammoniak nicht fällbar. 

Papaverin (reines), concentrirte Schwefelsäure löst farblos 
oder schwach gelb, beim Erwärmen dunkel yiolett. Fröhde's 
Reagens löst grün, beim Erwärmen kirschrotb. Unreines 
(rhoeadinhaltiges ?) Papaverin wird von concentrirter Schwe- 
felsäure sofort mit blanvioletter oder blauer Färbung gelöst. 

Pilocarpin, firnissartige Masse; concentrirte Schwefelsäure 
löst farblos; die Lösung wird durch ein Kömchen Kalium- 
dichromat brännlichgrüu, dann grün. 

Brucin, concentrirte Salpetersäure löst roth, dann orange 
und gelb. Die Lösung wird nach dem Erwärmen mit Zinu- 
chlorür violett. 

Strychnin, concentrirte Schwefelsäure löst farblos, die Lösung 
wird durch ohromsaures Kalium prachtvoll violett. Erzengt 
Tetanns. 

A c o n i t i n , die Lösung in Pbosphorsäure wird beim Ver- 
dampfen, die Iiüeung in concentrirter Schwefelsäure in 2 bis 
i Stunden bei gewöhnlicher Temperatur violettroth. 

Cocain, die Lösung in Chlorwasser wird durch Palladinm- 
chlorür zinnoberrotb gefällt. 

, ADnnlttalnng dar Oifts. jq 
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Delphinin, ähnlich wie Aconitjn mit PhoBpborsänre, ^ebt 
aber auch die Digitalinreaction mit SchwefelB&ure und 
BromwaBBcr. 

Atropin, papilleo erweiternde Wirkung; giebt mit concen- 
trirter Schwefelsäure und molybdän saurem Ammon Blumen- 
geruoh. Der beim Verduneten der Lösung in rauchender 
Salpetersäure bleibende Rückstand wird durch alkoholische 
Ealilaoge prachtvoll violett, dann kirschroth. Das Gold- 
doppelsalz krystallisirt schwer aas heies gesättigter Lösung, 
schmilzt beim Ohitzen unter Wasser und wird durch Licht 
und Wärme leicht reducirt. 

Hyoscyamin, dem Atropin sich chemisch und physiologisch 
sehr ähnlich verhaltend. Das Golddoppelsalz krystallisirt 
aas heisB gesättigter Lösung sofort, wird durch Licht und 
Wärme nicht reducirt und schmilzt unter kochendem Wasser 
nicht 

Scopolamin (Hyoscin), Homatropin, chemisch und physio- 
logisch ähnlich dem Atropin und Hyoscyamin. Schwer 
krystaUisirbar, meistens fimissähnliche Massen bildend. 

Physostigmin, pupillenTerengemde Wirkung. Die wässerige 
. Lösung wird durch Chlorkalldösung röthlich geiUrbt. 

Emetin, wirkt brechenerregend. Fröhde'a Reagenz färbt 
tief chocoladenbraun, nach schnellem Zusatz von Salzsäure 
tief blau, bald grün. 

Colchicin, (gelb) wie oben. 

Digitalin, wie oben. 
Aus der alkalischen wässerigen, durch Zusatz von Salmiak am- 
moniakalisch gemachten Lösung in Aether mit röthlicher oder 
violetter Farbe übergehend: Apomorphin (Spuren von Mor- 

phiD). 

Apomorphin, die Lösung in Schwefelsäure wird sofort nach 
der Darstellung durch Salpetersäure blntroth gefärbt; giebt 
ohne vorherige Behandlung mit Salzsäure und Schwefel- 
säure die Pellagri'sche Reaction. 

Aus der ammoniakalischen wässerigen Lösung in Amylalkohol 

abergehend: Morphin und Narcein. 

Probe der alkalischen Flüssigkeit aneäaern und mit Schwe- 
felkohlenstoff oder Chloroform und Jodsäure schütteln. 
Rothfärbung: Morphin. 

Behandeln der alkalischen Flüssigkeit mit Amylalkohol in 
der Wärme. Der Verdampfungsrückstand wie die alkalische 
Flüssigkeit geprüft. Die Lösung desselben in Schwefel- 
säure wird nach dem Erwärmen durch eine Spur Salpeter- 
säure intensiv roth, seine neutrale Lösung in salzsäure- 
haltigem Wasser durch wenig Eisenchlorid blau. Nach dem 
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Behandeln mit Salzsäure und Sohwefelaäure in der Wärme 
giebt der Kfickstand die Pellagri'8che Reaction. 
Narceiu, der Verdampfungerückstand wird mit Jodwasaer 
blau, seine wäBserige Löanng giebt mit Kaliamztnkjodid 
weieae, bald blan werdende Eryatalle. 
y. In der alkalischen wässerigen Löaung zurückbleibend: Gurarin 
ond Narcein (Best). 

Abacbeidnng der Alkaloide durch Auaziehen des Bück- 
Htandee, welcher beim Eindampfen der zuvor mit Kohlensäure 
behandelten Lösung bleibt, mit Alkohol und Chloroform. 
Cnrarin, in Schwefelaäure mit blaas violetter Färbung löslich, 
gegen Schwefelaäure und chromsaures Ealinm sich ähnlich 
wie Strychnin verhaltend. Lähmt alle willkürlichen Be- 
wegungen, nicht die Bewegungen des Hersens nnd des 
Darmes. 
Narcein, wie oben. 
Diese übersichtlicbe Darstellung dea Ganges der Untersuchung 
veranlasst mich, nochmals darauf aufmerksam zu machen, dass man, 
seltene Auanabmen abgerechnet, bei einer gerichtlicb-chemiacben Unter- 
suchung nicht verschiedene unserer Oifte von einander zu trennen hat, 
Bondem daaa fast immer nur ein einziges Gift vorkommt. Die Be- 
handlung der aauren Flüaaigkeit mit Äetber iat dea Pikrotoxins und 
Cantharidina halber nötbig, und man muss begreiflich wissen, dass hier 
auch Colchicin und Digitalin in den Aether eingehen. Der Rilcketand 
vom Verdampfen des Aetherausznges kann entweder Pikrotoxin, oder 
Colchicin, oder Digitalin, oder Cantharidin enthalten, aber nie werden 
sich alle vier dieser Gifte vorfinden, oder auch nur drei oder zwei. 

Da Morphin nicht mit Sicherheit aus der alkalischen Flfkaaigkeit 
in Aether übergeführt werden kann, ao ist ea zweckmässig, so zu 
üperiren, wie ich es angegeben, abgesehen davon, dass es neben Stryohnin 
vorhanden sein kann (S. 90), und dasa die Behandlung der alkalischen 
Flilasigkeit auch zur Extraction des Narcei'ns erforderlich iat. Bei 
einer Vergiftnng mit Krähenangen werden Strychnin und Brucin an 
derselben Stelle auftreten, aber ea iat möglieb in einem Gemische beider 
jedes einzelne Alkaloid mit der grössten Sicherheit nacbzuweisen- 
AuBserdem können dieselben in für den Zweck genügender Weiae von 
einander getrennt werden (S, 93). Bei einer Vergiftung mit Opium 
wird man wohl in den meisten Fällen nur auf Morphin und Narkotin 
stoflsen, welche bei der Untersuchung an verschiedenen Stellen auf- 
treten. Sollten, neben Narkotin, Codein und Thebain durch Aether 
der alkalischen Flüssigkeit entzogen werden, so kann man dieselben 
auf folgende Weise ti'enuen und nachweisen. Man löat den Alkaloid- 
rückstand, welcher beim Verdunsten des ätherischen Auazuga bleibt, in 
Bchwefelaäurehaltigem Waaaer und versetzt ihn nach dem Filtriren 
mit überschüssigem Ammoniak, wodurch Thebain und Narkotin gefallt 

10* 
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werden. Der getrocknete Niederschlag muss, venn Thebaln Torhanden 
ist, beun Lösen in kalter concentrirter Schwefelsäure, blutroth werden, 
wenn er aber Narkotin enthält, in verdünnter Schwefelsäure (1:5) 
gelöst, beim Erwärmen allmählich violette Lösung geben (S. 80). Dem 
ammoniakali sehen Filtrate entzieht Äethcr das Godeiu. Der Yer- 
dampfangsrückstand des Aethers giebt die flr dieses Alkaloid charakte- 
ristischen Reaotionen (S. 81). Kommt in den Ohjecten neben Morphin 
Narcein vor, so geht ein Theil desselben mit dem Morphin in den 
Amylalkohol ein. Beide Alkaloide lassen sich leicht neben einander 
nachweisen (S. 133 u. f.), können aber auch durch Aussch&tteln ihrer 
alkalischen Salzlösung mit Chloroform, welcher namentlich das Narcein, 
vom Morphin nur Spuren aufnimmt, oder durch Behandeln mit "Wasser 
(S. 135) von einander getrennt werden. 

Hat man nach unserem Gange der Untersuchung das Gift erst 
erkannt, so bearbeitet man die mit Aether behandelten Flüssigkeiten 
noch weiter, um Reste des Giftes zu erhalten, da der Aether viele 
Alkaloide äusserst schwierig den Flüssigkeiten voUetändig entzieht. 
Auch Petroleumäther, Benzol, Chloroform, Amylalkohol können mit 
Vortheil für einige Alkaloide zur Verwendung kommen. So lässt sich 
z. B. das Strychnin seiner alkalischen Läsung viel leichter durch 
Benzol, als durch Aether entziehen. Ebenso lassen sich Digitalin und 
Colchicin aus saurer Lösung leichter durch Chloroform als durch Aether 
aufnehmen '). 

Der Sachverständige, der — um auch dieses noch einmal zu 
wiederholen — hei Untersuchungen auf Alkaloide es als seine 
unabweisbare Aufgabe betrachten muss, reine chemische In- 
dividuen darzustellen und auf ihre charakteristischen Merk- 
male zu prflfen, wenn anders er unliebsamen Yerwechse- 
lungen vorbeugen und nicht verhängnissvolle Urtheile 
heraufbeschwören will, vrird begreiflich im Stande sein, das mit- 
getheilte Verfahren in speciellen Fällen abzuändern, zu verbesBem oder 
zu vereinfachen. Bei der S. 48 erwähnten Vergiftung mit Tinct. 
Colckici zog Wittstock den Mageninhalt mit Alkohol und einigen 
Tropfen Salzsäure aus , verdunstete den Auszug bei 30'' C. bis zur 
Consistenz eines dünnen Syrups, behandelte den Rückstand mit Wasser, 
filtrirte die Lösung von dem reichlich abgesonderten Fette und ver- 

da s das LösungsvermSgcn des Aethere ifii Alkaloide 

d ser auch die Trennung der Alkaloide in einzelne 

t Is irgend eine der sDderen oben genauntea FlÜEeig- 

B Chlorofoi'm, lie eine Alkaloidgruppe in höherem 

n Gruppe verun reinigen, als dieses bei Anwendung 

mir der letztere immer noch die geeignetste Aua- 

n ndestens tur einen ersten „orienlirenden" Ver- 

n mzelnea Alkaloiden deren Loslichkeit in deu ver- 

m nden Flasäigkeiten «rwahnl«, wird man übrigens 

da geeignetere Ausschuttelung^mittel la wählen. 
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dampfte dann wiederum zur SyrnpsconsiBtenz. Der Rückstand wurde 
nnn in Wasser gelöst, Magnesia usta zugeaetat, um das Alkaloid frei 
zu machen , uud dies danu durch Schütteln mit Äether ausgezogen. 
Beim Verdunsten der Äetherlösung blieb eia Rückstand, der bitter 
schmeckte, und deseeu Lösung in angesäuertem Wasser durch Gerb- 
stoff weiss, durch Platinchlorid gelb, durch Jodtinctur kermesbrann 
gefällt wurde. Auf ähnliche Weise wurde das Alkaloid aus Tinct. 
Colckici dargestellt. 

Wenn unmittelbar ein flüchtiges Alkaloid nachzuweisen 
ist, kann der von Stae empfohlene Weg etwas abgeändert werden. 
Man zieht mit Weingeist and Weinsäure oder Oxalsäure aus, verdampft 
den Auszug, filtrirt die rückständige, wässerige Flüssigkeit Ton den 
ausgeschiedenen Stoffen und destillirt dieselbe , nachdem sie durch 
Natronlauge alkalisch gemacht. In dem Destillate befindet sich das 
Alkaloid. Es kann daraus durch Schütteln mit Aetber ausgezogen 
und durch Verdunsten der Aetherlösung erhalten werden; oder man 
neutralisirt das Destillat mit OsaUäure, verdampft, um zu ooncentriren, 
und schüttelt den Rückstand mit Natronlauge und Aether, um das 
Alkaloid frei zu machen und in Aether überzuführen. Auf diese Weise 
wurde das Nicotin von Lehmann bei der Vergiftung mit Tabakssauce 
(S. 49) abgeschieden, und in meinem Laboratorium ist es so öfters aus 
einer Cigarre dargestellt worden. Dass man statt des Aethers sich 
mit yorzttglichem Erfolge auch des Petroleumäthera zor Aufnahme 
resp. Reinigung des Nicotins und Coniins bedienen kann , habe ich 
schon oben (S, 126) gesagt. 

Auf die Eigenschaft der Thierkohle, Alkaloide aus 
Lösungen aufzunehmen, haben Graham und Hofmann ein Ver- 
fahren gegründet, ans absichtlich mit Strychuin versetztem Biere das 
Strychnin abzuscheiden, Sie lieasen das stpychninbaltige Bier zwölf 
Stunden mit Thierkohle in Berührung, unter häufigem Umrühren, 
wuschen die Kohle einmal oder zweimal mit Wasser aus, und kochten 
sie dann eine halbe Stunde mit Weingeist, unter Anwendung einer 
Torrichtung, welche die Dämpfe immer wieder yerdichtete. Von dem 
geistigen Auszüge wurde der Alkohol abdestülirt, die rückstandige 
wässerige Flüssigkeit wurde durch Natronlauge alkalisch gemacht, und 
ihr durch Schütteln mit Aether das Strychnin entzogen. Der Ver- 
dampfungsrück stand der Aetherlösung gab die Strychninreaction. Ab- 
gesehen davon, dass das Absorptionsvermögen der Kohle für Alkaloide 
nicht hinreiohend erforscht ist, kann ich mir auch keinen Fall denken, 
wo dies Verfahren den Vorzug vor dem oben angegebenen haben würde. 

Für den Fall, dass es sich allein um den Nachweis des 
Digitalins, bezüglich der Digitalisbestandtheile handeln 
sollte, versetzt man zweckmässig, nach Dragendorf f, das zer- 
kleinerte Untersuchungsobject mit so viel Eisessig, dass die Menge 
desselben annähernd der des vorhandenen Wassers gleichkommt und 
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Terdünnt nach einiger Zeit das GemiBch mit Wasser znm dönneii Breie. 
Flnseigkeiten sind eventuell zuTor zur ExtractconsiBtenz einzudampfen. 
Kacb 24 Btündigem Stehen bei 40 big 50" C. versetzt man alsdann 
die Masse mit dem dreifachen Volumen AUcobol, digerirt abermalB 
24 Stunden, colirt hierauf, deetillirt den Alkohol von der filtrirten 
Flüssigkeit ab und schQttelt den abermale filtrirten Rückstand wieder- 
holt bei 40^0. mit Benzol. Die BenzolauszQge sind jedoch erst nach 
jedesmaligem Bkkalten abzuheben, alsdann mit destillirtem Wasser zu 
waschen und nach dem Filtriren zu verdunsten. Die gleiche Operation 
ist mit der durch Benzol erschöpften Flüssigkeit, hierauf mit Chloro- 
form auszufahren. 

Wenn mau das Vurhaadensein von Opium darznthnn 
bat, so kann man zweckmässig auch so operiren, dass eine Lösung 
von Meconaänresalz resultirt, in welcher sich die Meconsäure mit 
grosser Leichtigkeit durch Eisenchlorid eilcennen l&sst. Mau bo- 
handelt die Substanzen mit Weingeist und einigen Tropfen Salzsäure, 
verdampft den Auszug, nimmt den Rückstand mit Wasser auf, filtrirt 
Ton den ansgeschiedenen Stoffen und kocht das Filtrat mit einem 
Ueberschusse von Magnesia {Magnesia usta). £s resultirt eine Lösung 
von meconsaurem Magnesium. Man filtrirt, säuert das Filtrat schwach 
mit Salzsäure an nnd giebt eine Lösung von Eisenchlorid hinzu. Es 
entsteht eine dunkel braunrothe bis blntrothe F&rbung, wenn Mscou- 
säure vorhanden ^). Da die Meoonsänre nur im Opium vorkommt, so 
ist mit der Meconsänre das Opium nachgewiesen. Sehr kleine Mengen 
von Opium lassen sich auf diesem Wege finden. 

Nach Dragendorff soll man zum Nachweis der Meconsänre 
(und auch des Meconins, eines indifferenten, im Opium enthaltenen 
Stoffes) auf folgende Weise operiren. Man schüttelt die in gewöhn- 
licher Weise, durch Extraction der Objecto mit schwefelsäurehaltigem 
Weingeist u. s. w., erhaltene saure, wässerige Flüssigkeit mit Benzol. 
Dieses nimmt das Meconin auf, welches mitunter durch Verdunsten 
seiner Lösung krystallinisch erkalten wird und sich in Schwefelsäure 
mit grüner, innerhalb 24 bis 48 Stunden in Roth übergehender Farbe 
auflöst. Die rückständige Flüssigkeit verliert an Amjlalkohol geringe 
Mengen von Meconsänre, welche, nach dem Verdunsten ihrer Lösung 
in Wasser aufgenommen, an ihrem Verbalten gegen Eisensalze erkannt 
werden können. Macht man dann die saure wÄsserige Flüssigkeit 
alkalisch, so lassen sich ihr eventuell, in oben besprochener Weise, 
durch Äether, Narkotin, Code'in und Thebain, durch Amylalkohol, 
Morphin und Narcein entziehen. 



') Die Färbung verschwindet beim Erwfinnen mit Salisäare nicht {UnterBohied 
von Essigsäure), auch nicht auf Zusatz von Goldchlorid (Unl«rEchied von Rhodanver- 
binduDgen); ZinncblorSr bringt sie zum Verschwinden, Zusatz von etwas Kaliumnitril 
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Zur Abaoheidang dee StrychDina aus fettreichen Massen, 
aas welchen sieb das Alkaloid nach dem gewöhnlichen Verfahren nur 
2am geringen Brachtheil gewinnen lassen soll, empfiehlt Pocke >) die 
folgende Methode. Man zieht die betreffenden Massen mit Alkohol 
nnd Weinsäure in der Wärme ans, befreit die nach dem Erkalten 
filtrirten AuBzttge im Wasserbade vom Alkohol , mischt den Rückstand 
mit seinem zehnfachen Volnmen Wasser und versetzt dann mit über- 
BchOssigem Barytwasser. Nach mehrstündigem Stehen fallt man aus 
dem Filtrat den Baryt mit verdünnter Schwefelsäure, aus dem Filtrat 
vom Barynmsulfat den geringen Schwefel säureOb er sohnsB durch Chlor- 
baryiun nnd dunstet, nach abermaliger Filtration, die Flüssigkeit im 
Wasserbade bis zu einem geringen Volumen ein. Den Rückstand 
nimmt man in absolutem Alkohül auf, filtrirt nach längerem Stehen, 
verjagt den Alkohol, nimmt in Wasser auf und schüttelt die sich so 
ergebende, event. geklärte saure Lösung mit Aether aus. Nach dem 
Abgiessen des Aethera macht man die rückständige wässerige Lösnng 
alkalisch und behandelt von Neuem mit Aether oder wohl besser noch 
mit Benzol oder Chloroform. Die Ausachüttelungen sollen beim Ver- 
dunsten einen fettfreien, in der Regel wenig gefärbten Rückstand 
hinterlassen , der in aalzaäurehaltigem Wasser aufgenommen und nach 
Entfernung des etwa noch ungelöst Bleibenden beim Eindunsten dann 
meistens reines StrycbninBolz liefert *). 

Wenn unmittelbar Cantharidin nachzuweisen ist, so 
empfehle ich die folgende, ebenfalls von Dragendorff angegebene 
und beziehungsweise von Husemann etwas modificirt« Methode. 

Man trocknet das Object unter Zusatz von Magnesia »sta ein, 
extrahirt den gepulverten Rückstand mit Benzol oder Chleroform, 
übersättigt den darin unlöslichen Theil mit verdünnter Schwefelsäure 

') Vergi. dessen Abhsndl, im Arehiv d. Pharm. 1884, Bd. 22, Heft 8. Fooke 
wies bei dieser Gelegenheit n«ch, dass anf die Abecheidung des Morphins die An- 
. Wesenheit dei Fettes keinen ungünstigen EinSuss ausübt. 

') Von Neuem ist durch Versuche von C. Ipeea (VierteljahrBBchrift f. gerichtl. 
Med. 1894, Heft 1) die allgemein grosse Widerstandsrsbigkeit des Strychnins gegen 
FKulniss dsrgethnn worden; sein quantiCsliver Nachweis gelang u, A. in Blut, 
welches ein Jahr allen Einflüssen der Atmosphäre ausgesetzt wacl Da sich das Gift 
indessen bald nach seiner Einführung Id den Korper in den Säften des letzteren 
verthellt, so gebt es naturgemass mit den bei Leichen sehr bald erfolgenden Flüssig- 
keitsei^üsseu rerloren; es konnte in der That in diesen dilTundirteD Kärpersüften 
noch nach 1 bis l^g Jahren mit Sicherheit nachgewiesen werden , während es aus 
den mumificirten Körpertbeileu verschwindet. So konnte Ipaen in einem Falle das 
Strjchnin nach zehnmonatlicher FSulniss im eingetrockneten Körper nicht mehr 
wiederfinden , wlihrend seine Enaitteluug andererseits in Eleidungsstückeu nach nach 
erheblich längerer Zeit gelang. Für die Praiis des gerichtlichen Experten ergiebt 
■ich hieraus , dass bei der Eihamirung der Objecto vonugsweise ant das Sammeln 
von etwa rorhandener Flüssigkeit wie Ton Theilen der Unterlage der Leiche Gewicht 
IQ legen ist, wu nicht nur für Strychninvergiftungen , Baadern auch für die mit 
anderen leicht resoibirbaren Alkaloiden gilt. 
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(1 : 8 bie 10), kocht auf, colirt, and echüttelt, nach dem Abheben der 
etva abgeachiedenen Fettschicht, die wäeserige Lösung mit Chloroform, 
iu welches das Cantharidin flbergebt, aus. Zur weiteren Reinigung 
des Cantharidins wird dasselbe seiner Chloroformlösusg durch Schütteln 
mit verdünnter Kalilauge wieder entzogen , das Chloroform entfernt, 
die alkalische Flüeeigkeit wieder mit Schwefelsäure sauer gemacht und 
abermalB mit Chloroform geschüttelt. Man erhält so eine reine Lösung 
des Cantharidins. 

Äusstark eiweisshalÜgen Stoffen, z. B. aus Blut, MuskeHeiach, 
Leber, lässt sich nach Dragendorff das Cantharidin auf angegebene 
Weise nicht quantitativ gewinnen. Der Grund liegt wahrseheinlich 
darin, dass sich manche Proteinstoffe mit dem Cantharidin zu Verbin- 
dungen vereinigen , welche erst nach ihrer Zerstörung das Cantharidin 
an LöBungamittel abgeben. Will man aus solchen Substanzen das 
Cantharidin quantitativ gewinnen, so muss man auf folgende Weise 
verfahren. 

Die Substanzen werden, nachdem sie eventuell zerkleinert sind, 
mit verdünnter Kalilauge (1 : 12 bis 15) in einer Porzellanschale bis 
zur Beratellung einer völlig homogenen Flüssigkeit (unter Ersetzung 
des verdampfenden Wassers) gekocht, dann mit Schwefelsäure bis zur 
stark sauren Reaction übersättigt und nach dem Vermischen mit dem 
vierfachen Volumen absoluten Alkohols einige Zeit gekocht. Man 
öltrirt siedend heiss ab, lässt erkalten, filtrirt nochmals vom ausge- 
schiedenen Glaubersalz und verarbeitet das Filtrat, nachdem man den 
Alkohol abdestillirt hat, wie oben angegeben worden ist. 



TJntersucliuii^ auf metiallisclie Gifte. 



Von den Metallen, deren Aufaucliung Gegenstand gerichtlich- 
chemischer üntersuchtmgen werden kann, ist vor allen das Arsen zw 
nennen '). Die weisse Farbe des weissen Arseniks (des Areenigsäure- 
anhydrids, der sogenannten arsenigen Säure), die Geruchlos igkeit und 
die fast völlige GeaohmackloBigkeit desselben, die Leichtigkeit, mit 
welcher derselbe, als ein noch nicht ganz verdrängtes Rattengift, in 
die Hände des Publicum» gelangt und zwar im gepulverten Zustande, 
sind Ursache, dass nicht allein unabsichtliche Vergiftungen damit, 
durch Verwechselung mit anderen weissen Pulvern , noch imnfer vor- 
kommen, sondern dass er auch oft genug zum Giftmorde und zu Selbst- 
vergiftungen benutzt wird. Früher, als man den Phosphor noch nicht 
als Rattengift erkannt hatte, waren Vergiftungen mit weissem Arsenik 
durch Verwechselung sehr häufig. Dem Publicum nicht minder leicht 
zugänglich als der weisse Arsenik ist das metallische Arsen, das 
Cobaltum derOfficinen, welches unter dem Namen Fliegenstein (Mücken- 
stein) verkauft wird. Es kann, wie die arsenige Säure, zn Vergiftungen 
dienen, schon deshalb , weil es stets arsenige Säure enthält, und hat in 
der Tbat nicht selten dazu gedient (ST 7). Ungeachtet zahlreicher 
Verbote wurden arsenhaltige Präparate (Scheel'sches Grün , Schwein- , 
furter Grün u. a. m.) zum Färben der mannigfaltigsten Gegenstände 
verwendet und diese trotz aller Warnungen vom Publicum gekauft. 
Auch die rothen und blauen Anilinfarben, welche zum Färben von 
Tapeten, Bekleidungsgegenatänden aller Art u. s. w. dienten und meistens 
nur aus den RflckstSnden der Anilinfarbenfabrikation bestanden, waren 
in der Regel stark arsenhaltig; ebenso enthielt das als Färbemittel bald 
so beliebt gewordene Fuchsin (Rosanilin, Anihnroth) fast immer Arsen, 
Nachdem in Deutschland glücklicherweise durch Reichsgesetz die Ver- 
wendung giftiger Farben zu derartigen Zwecken verboten ist, haben 
sich die Verhältnisse wesentlich gebessert *). Verbindungen anderer 

') Siebe AnmerkuDg auf S. 11. 

') Dttfl tier in Betracht komineiiJe Geaeti datirt Tom 5. Juli 1887 aod lautet; 
i'ieset?:, iMtr. die Verwendung geeundlieitischSdlleber Farben l>ei der Meiatellung von 
Nahmngsiiiitteln, Genusemitteln and Gebrauch^egenetänden. Es wird in dem Aabange 
zu diesem iileinea Weike nebst dem Gesetze, betr. den Verkebr mit blei- and zlnk- 
lialtigeo tJegenstäaden, vom 25. Juni 1B8T und der bezüglichen Bekanntmachung des 
ReicheliBUilerä vom 10. April 1888, betr. die Untersnchang von Fai'ben, Gespinnaten 
und Geweben auf ArBen und Zinn, Platz finden. Tapelen and Eouleaui; in Scbwein- 
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Metalle dienen weit seltener dem Verbrechen des Giftmordes-, häufiger 
kommen Vergiftnngen damit aus Unvorsichtigkeit oder Verwechselung 
vor und selbst mit solchen Präparaten, von denen man meinen sollte, 
dass der metallische Geschmack eine Verwechselung unmöglich mache. 
FlDsBigkeiten , die man unschuldig glaubt, werden oft ao bastig ver- 



furter Orün kamen in hiesiger Gegend schon seit langer Zeit kaum noch vor, dnfui' 
liBben ab*r bi» vor einigen Jahren noch immer im Winler die mit der so giftigen Farlie 
nngeBtricheoen Ballkleider und Kopfputie brillirt. Angeslrichen , sog« icli, denn man 
k>nn bekanntlich mit der anlGilichen Kurte nicht füi'ben; die Farbe wurde, mit^weies- 
loaauK angerührt, angestrichen, dann dimpfte mnn den Stoff, um das Eineiss gerinnen 
ID machen und dadurch die Farbe zu befestigen. Beim Falten, Biegen, Reiben lö»re 
äch die Farbe ab, also beim Verarbeiten des Stoffes und beim Tragen. Man muBS sich 
wnndem, dus »ifb Näherinnen dniu veretauden, solche Stoife lu verarbeiten. Um) was 
wurde später darnn«? Puppen k leider! Eine Ve^ftnng durch das Schweinfurter firün 
eines Tuichbnstcns ist bin vor lungeren Jahren vollkommen; ebenso eine Ve^iftnng 
durch das grdnt Brett, auf welchem ein Schäfrheu stand. Zwei Kinder, denen Jas 
Schäfchen als Weihnachtsgeschenk gegeben war, verloren das Leben durch das Ge- 
lehenk. Kamentlich waren es rothe und grüne Tapeten , sowie die rothbraunen 
Sammettapeten , welche ansehnliche Mengen von Arsen enthielten. Seil untersuchte 
ein« Tapete, die aofiatlwiB Grunde ein in Gold und bmuner Farbe sehr ansprechend 
au^efUhrtes Mnater zeigte. Die rothe Farbe war ein Gemenge von CornlUn und Facbsin, 
auf Iqm 0,067 g metallisches Arsen enthaltend: das macht auf ein Zimmer von 80 qm 
WandlIMche 5,38 g Arsen oder 0,6* g arsenige Säure!! — Das meiste Fuchsin wnrde 
nach dem Arsensänreverfahren dargestellt, wodurch sich sein Gehalt an Arsensäure 
und arseniger Sinre erklärt. Rieckher fand vor Jahren in iwei Sorten 1,3 resp, 
2,0 Prac. aneniger Säure und 4,1 resp. 3,1 Proc. Arseoslore. Nach Husemann 
■oll die ausserordeutlicbe Giftigkeit d^ arsenhaltigen Kuchein in keinem Verhältnisse 
zu seinem Arsesgebalte stehen; es scheint so, als ob das an und für sich in kleinen 
Dosen nicht giftige, wenn auch durchaus nicht ganz onschädliche Fuchsin die giftigen 
RigeoEchaflen des Arsene steigere. Fuchsin ist ein beliebtes Mittel zum Färben von 
Wein, I.iqueuren, Früchtchen; auch Wnvst (Mettwurst, CerveUtwuret, Schlackwurst) 
ist hier und da damit gefärbt vorgekommen. Solche Wurst ist ansehnlicher und vei^ 
ändert ihre Farbe auf der ScbnittSäche nicht, was bekanntlich bei der nur durch 
den Blutfarbstoff gefärbten Wurst der Fall ist. Behandelt man mit Fuchsin gefärbte 
Wnrst mit siedendem Weingeist, so erhält man eine durch den Anilin Farbstoff roth ge- 
gerbte Flüssigkeit, während die nicht mit Fuchsin gelSrhte Wurst an siedenden 
Weingeist ktiaeu rotben Farbstoff abgicbl. Der Blntfarbataff Ket sich idmüch in 
siedendem Wciageist nicht unzersetzt auf Glücklicher Weise ist die Ausgiebigkeit 
des Farbstoffes eine so weitgehende, dsss die Gefahr einer Vergiftung in Folge des 
Genusses von damit gefärbten Getränken und Esswaaren nicht eben gross genannt 
werden kann. 

Dagegen wurden Ton elsässer und englischen Fabriken mit neu vitJetter AnlUn- 
farbe gnmdlrte und meiitens mit weissen, braungelben oder rothbrauDen Mustern be- 
druckt« Baumwollenzeuge und Batiste in den Handel gebracht, deren Benutzung zn 
Putz- und Kleidungsgegenstünden chronische Vergiftungen veranlasste. Bei Herstellung 
dies«T Fabrikate bediente man sich als Fixirnittel statt des kostspieligeren Eiweiss 
einer Mischung tou es^anrem AhHaüiiuKi, Qlycerin und artiesiger Säure. Es siud 
derartige Gewebe vtagekonunen , welche im Meter S bis 3g! arseniger Säure als 
anenigsaqre Tbooerde enthieltea und schon duich einfaches Einlegen in Waaaer an 
dieses leicht eo« beträchtliche Uentß des giftigen Salzes abtraten. Auch in eioeoi 
Futterstoffe xon schwarzer Farbe, welcher . rermuthlich auf gleiche Weise gebeixt 
wurde, hnt Seil reichliche Mengen von Arsen gefunden. 
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schluctt, dass die Verwechselung au spät klar wird. Zu Selbstver- 
giftungen finden häufig Metall verbind imgen Anwendung, welche man 
Anderen gar nicht beibringen könnte. 

Man leae die Lehrbücher oder Handbücher der Toxikologie (Gift- 
lehre) oder der gerichtlichen Medicin nach, z. B. Hftaselt, Casper- 
Liman, nm ea gerechtfertigt zu finden, daae in dem Folgenden, neben 
Arsen, auf Antimon, Baryum, Blei, Chrom, Knpfer, Quecksilber, ^ber, 
Zink nnd Zinn Rücksicht genommen ist, und auch ans meiner Praxis 
kann ich Gründe ittr manche dieser Metalle geltend maofaen. Man 
denke daran, äass Speisen und Erbrochenes Gege&st&nde einer gerioht- 
lich-cbemischen Untersuchung nicht allein dann werden, wenn abBleht- 
Hch vollzogene oder durch Yerwechselnng oder Nachlässigkeit herbei- 
geführte Vergiftungen mit dem Tode endeten , sondern auch dann, 
wenn der Tod nicht eintrat. Man vergesse femer nicht, dass die 
Nachweisung der fraglichen Metalle bei policeilii^-chtemiacben Unter- 
suchungen vorkommt. Endlich ist zu beachten, dass man bei einer 
Untersuchung kleine Mengen von manchen der genannten Metalle, sum 
Beispiel Kupfer, Zinn, finden kann, auch wenn eine Vergiftung mit 
Präparaten dieser Metalle nicht stattgefunden hat (S. 6). 

Mehrere Quecksilberpräparate, so Quecksilbersublimat, Quecksiiber- 
oxyd, weisser Präoipitat, erleiden technische Anwendung, sind alao 
Gewerbetreibenden eugänglicb; Vergiftungen und Selbstvergiftungen 
damit sind vorgekommen. In Holland vergiftete sogar ein Vater sein 
Eind, dessen Leben versichert war, mit CalomeL — Bleiweiss, Blei- 
zucker sind vielfach benutzte Bleipräparate '). Vor Jahren hatte ein 
Bäckergeselle dem Mehle Bleiweiss beigemischt, um dem Meister einen 
Schabernack zu spielen. Das Brot war natürlich schwarz (von Schwefel- 
blei), dicht, schwer, ganz ungenieasbar. Durch schlechte Bleiglasur 
können Speisen bleihaltig werden , ebenso durch eine eu viel Blei ent- 
haltende Legirung, die zum Verzinnen des Weissblechea, zum Zulöthen 
der bekannten Conservenbüchsen diente. Schnupftabak, in Bleifolie 
verpackt, wird bleihaltig. Cayennepfeffer hat man mit Mennige ver- 
mischt, um der Farbe willen. — Vergiftung durch Kupfervitriol hat 
im Braunschweigischen stattgefunden; das Salz war anhaltend als 
Abortivmittel angewandt. Dem Brotteige soll Kupfervitriol zugesetzt 
werden, um besseres Brot daraus zu erzielen. Speisen können in 
kupfernen GelUssen kupferhaltig werden; man kocht selbst Essig ab- 
sichtlich in Kupfer, um damit Gurken und Bohnen, für Mised - Pickles, 
eine schön grüne Farbe zu geben. Neben Arsen wird bei einer gericht- 
liehen Untersuchung zugleich Kupfer gefunden werden, wenn das 

') In Bmanachircig wurden einet auf Leiuwand gedruckte, goganuiDt« uoier- 
reiitbare Bilderbüclier fnr Kinder vvrkHutl, deren Blätter mit einem UeberiDge Von 
BleiweisB lersehep waren. Nachdem das Ober- Sanitita -Collegiam vor dem Aukanle 
derselben gewarnt hotte, zog der Fabrilisnt dieselben lurnck und aubetitiiirte andere 
unaehüdliclie, mit Permauentweiu (achwefelsauces Barfun) ü1>eizogene. 
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ArsenprftpKrat Schweiafurter Orün war, — ZinnpräparAte werden in 
der F&rberei angewandt, und verzinnte Oeiäsee machen Speisen leicht 
zinnhaltig (S. 6). — Durch Gefüsse von Zink oder verzinkte Gefässe 
kann Zink in Reisen kommen. Zinkweiee wird jetzt hänfig anstatt 
des Bleiweisees benutzt; Zinkritriol kann mit Bittersalz verwecheeH 
werden '). — Eine absichtliche Vergiftung durch daa höchst ätzende 
rotbe chromsanre Kalium ist bekannt geworden; auch eine Vergiftntig 
durch Butterbrot, das dem Staube des Salzes ausgesetzt war, bat statt- 
gefunden; von einer Vergiftung durch chromsanreB Blei ist erst kürz- 
lich berichtet worden. — Brech wein stein ist mit Weinstein verwechselt 
worden, und bei vermutheten Vergiftungen wird Brechwein stein wohl 
als Brechmittel gegeben *), 

In der folgenden Anleitung zur Ermittelung der metallischen 
Gifte soll der Fall vorausgesetzt werden, dass das Gift in Speisen, Er- 
brochenem, Mageninhalt n. s. w. aufzusuchen ist, dass es also mit orga- 
nisohen Stoffen gemengt ist. Bas einfachere Verfahren in anderen 
Falles ergiebt sich dem sachverständigen Chemiker von selber. Gleich- 
gültig ist es, ob die Untersuchnng unmittelbar auf das eine oder andere 
dieser Gifte, oder auf diese Gifte im Allgemeinen gerichtet sein soll, 
und ob der Untersuchung auf Metallgifte die Untersuchung auf giftige 
Alkaloide, Blausäure, Phosphor vorausging. In dem letzteren Falle 
kommen alle Rückstände von der früheren Untersuchung 
zur Verwendung'). 

Es ist früher, S. 10, gesagt worden, dass der chemischen Unter- 
suchung die genaue Durchsuchung der Substanzen Torangehe, dass 
man namentlich nach Körnchen weissen Arseniks oder Fliegensteins 
zu suchen habe. Wie, ist a. a. 0. beschrieben. Hat wirklich eine Ver- 
giftung mit diesen Giften stattgefunden, so finden sioh solche Körnchen 
in der Regel, denn Lösungen von weissem Arsenik oder von löslichen 
Arsenigsäure- Salzen kommen selten vor 

Dass die Kömchen weisser Arsenik resp. Fliegenetein sind , muss 
nun coastatirt werden, und nichts ist leichter als das. Angenommen, 
es seien weisse Körnchen gefanden worden. 

Han bringt ein Eömcben in d«n unteren , engeren Tbeil einer 
Glasröhre von schwer schmelzbarem Glase, welche die in Fig. 3 ge- 

') Toll«na fAnd in Gummiapielwaiir«», in Thjeren, Piipp«D, Bälleu , reichliche 
Mengen von Zinkonjcl (bis zu 60 Proc). 

') Als Fiiationsmiltel Tür Anilin iarbstotle und zugleich Eur SchUnung de« Farli- 
tons ^¥u^de in der BHumwollenfärberei nelwii der Gerbsäure in umfangreichem Mnass- 
stiibe Breihweinstein angewendet. Ui« Mehrzahl der besseren, in gewissem Grade 
echt gefärbten , mit Anilin farbstoffen tingirten Bsumwollenwaaren , namentlich aber 
Strumpfwaaren und Tricots, war deshalb zu jener Zeit, wenn nucli nur schwach, 
antimonhaltig (Bischoff). Allen diesen oilsabräuehlichen Verwendungen giltiger 
Farlien etc. wird jetit durch die erwähnten Beichsgesetze entgegengewirkt. 

') AuHgeschlosaen sind natürlich, wenn irgend angKngltch, die bei der Prüfung 
auf PhosphorigesBure (^. oben S. 25 und Anni. 4 auf S. 25 u. 26) sich er;,-ebeadeu. 
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zeichnete OeBtalt besitzt, so dase es in die zageeohmolzene Spitze zu 
liegen kommt, und acbiebt dann ebenfalls in diesen engeren Theil, 
ziemlich dicht über das Körnchen, einen zarten Längssplitter gut 
ausgeglühter Kohle, den man mit einem scharfen Federmesser von 
einer Kante der Kohle abgeschnitten hat. 
Fig. .S. 



Hierauf erhitzt man, durch i 
Spirituslampe oder eines Gasbrenners, den Kohlensplitter zum Glühen, 
wobei man die Glasröhre fast horizontal hält, und hebt dann, sobald 
der Splitter völlig glüht, die Oeffnung der Röhre immer höher, so dass 
die Röhre eine immer mehr schräge Richtung erhält und dadurch die 
Stelle, wo das Körnchen liegt, ebenfalls in die Flamme gelangt War 
das Körnchen arsenige Säure, so verdampft es; aus dem Dampfe 
scheidet sich, beim Durchgange durch die glühende Kohle, das Arsen 
ri|^. i. 



arat, und dies legt sich, vie aus Fig. 4 zu ersehen, als schwarzer oder 
braunschwarzer, glänzender Anflug (Arsenspiegel) über der erhitzten 
Stelle an. 

Erhitzt man diesen Anflug von metallischem Araen, so verdampft 
er, wird oxydirt und giebt in dem weiten Theile der Röhre ein Subli- 

Fig. 5. 



iiiat von kleinen, glänzenden Krystallen der arseoigen Saure (Fig. 5), 
welche mittelst der Loupe oder mittelst des Mikroskops als Octaeder 
zu erkennen sind. 

Bricht mau den engeren Theil der Glasröhre hinter dem Metall- 
spiegel ab ^) und erhitzt mau die Stelle, wo sich der Spiegel befindet 
in einer sehr kleinen Spiritusflamme , wobei man die Röhie nur wenig 
geneigt, das Ende mit dem Spiegel etwas höher hält, so zeigt sich da, 
wo der Arsendampf in die Flamme tritt, eine bläulich weisse Färbung 



*) Man ritzt dnzn das Gla» mit einer 
einer Klinge haben, flach nnd ecIit dann siu 
Dreikaolige Feilen sind viel lu roh nnd grob 
leichter Hand geschehen, dns Glae darf dabei n 
Die Feile wird benetzt. 



rlen Keilen , welche die Geitalt 
r ritzt es mit einem Diamanten. 
a ZiTGck. Das Ritzen mus9 mit 
brochen, nicht zerdrückt werden. 
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der Flamme, und es iet der charakteriBtische knoblauchartige Arsen- 
geruch sehr deutlich wahrzunehmen, wenn man die Köhre st^ell nntei- 
die Naee bringt. 

Der gelungene ReductionsTersuch, der Gerucli des verdampfenden 
ArsenspiegelB, die Verwandlung desselben in ein weisses kryatallisirtes 
Sublimat sind hinreichend , um zu beweisen , dass das dem Versuche 
unterworfene weisse Körnchen aus arseniger Säure bestand. 

Hat man mehrere Körnchen der arsenigen Säure gesammelt, so 
macht man vor AUem noch einen ReductionsTcrsuch, um die Glasröhre 
mit dem Arsenspiegel als Corpus delicti zu den Acten liefern zu können; 
die übrigen Körnchen benutzt man zu anderen Versuchen. 

Man bringt ein Köruchen in eine unten zugeschmolzene Glasröhre, 
schüttet ein wenig wasserfreies essigsaures Kalium oder Natrium darauf 
und erhitzt, um das durch den Geruch nicht zu verkennende Alkarsin 
(Kakodyl) zu bilden. 

Man pröft eine heisB bereitete wässerige Lösung der in einer 
kleinen Reibschale von Achat zerriebenen Körnchen mit salpetersaorem 
Silber, indem man der Lösung einige Tropfen der Süberlösung zusetzt 
und dann äusserst vorsichtig, mit einem dünnen Gissstabe, ver- 
dünnte Ammoniakflussigkeit nach und nach zugiebt , wodurch der 
charakteristische gelbe Niederschlag von araenigsaurem Silber entsteht. 

Man giebt zu der, mit salz säurehaltigem Wasser bereiteten Lösung 
eines Kömchens starkes , frisch bereitetes Schwefelwasserstoffwasser, 
um den gelben Niederschlag von Schwefelarsen hervorzubringen. 

Ein anderes Körnchen löst man unter Zusatz von Salzsäure in 
Wasser auf und erwärmt einen Theil der Lösung mit einem Streifeben 
vollkommen blanken Kupferblechs oder mit einem Stückchen eben- 
solchen Kupferdrahtes im Waaserbade; es bildet sich auf dem Kupfer 
ein eisengrauer, metallischer Ueberzug von Arsenkupfer, welcher sich, 
wenn er dicker wird, in Form schwarzer Schuppen ablöst. Erhitzt 
man das beschlagene Kupfe ratreif eben, nach dem Abwaschen der freien 
Säure, mit wässerigem Amujoniak, so trennt sich der Ueberzug von 
dem Kupfer und setzt sich als kleine schwarze Flitterchen ab. Den 
Rest der Lösang erwärmt man sehr gelinde mit einer stark Salzsäuren 
Lösung von Zinnchlorür; die Flüssigkeit ßrbt sich in Folge der Ab- 
scheidung von metallischem (zinnhaltigem) Arsen braun und scheidet 
dann ebenso gefärbte Flocken aus, welche sich in der Hube in Gestalt 
einea schwarzen Pulvera zu Boden senken. 

Man oxydirt ein Kömchen zu Arsensäure, durch Erhitzen mit 
Salpetersäure in einem PorzeUanschälchen , veijagt den Ueberachaas 
der Salpeteraäure , setzt dann einige Tropfen Silberlösung und hierauf 
vorsichtig Ammoniakflüasigkeit hinzu , um den rothbraunen Nieder- 
schlag von arsensaurem Silber entstehen zu lassen. 

Man oxydirt ein Körnchen auf gleiche Weise zu Arsensäure, über- 
sättigt die Lösung stark mit Ammoniakflüasigkeit und giebt eine 
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salmiakhahige Lörang von Bchwefeleanrem M«goeB>nin hinzu (S. 1^ 
am den krystalliiiiBcIien NiederBcUag tod arsenasiirem Am mon -Magne- 
sium zu erzeugen. 

Man verwendet ein Eörnche» zur Bildung von Arsen waBeerstofT- 
gaa auf die Weise, wie es unten gelehrt wird. 

Sind dunkle Kömchen oder Flittern gefunden, so erweisen sie 
Bich als Fliegenatein durch folgendes Verhalten. Sie geben, in der 
Glasröhre (Fig. 3) für sich erhitzt, einen Arsenapiegel. — Sie Terbreiten 
auf glfihender Kohle den knobl auch artigen Arsengeruch. — Sie geben, 
mit concentrirter Salpetersäure erhitzt, nach sollständig erfolgler Auf- 
lösung, eine Lüsung von Araensäure, bei unvollständiger Auflösung 
eine Losung von arseniger Säure. Diese Lösungen prüft man, wie die 
entsprechenden Lösungen der Kömchen der arsenigen S&ure, mit 
Silbergalz nnd Magnesiumsalz , wenn man zu ArsensSure oxydirt hat; 
mit Silbersalz und Schwefelwasserstoff, wenn man zu arseniger Säure 
oxydirt hat. 

Ist nun auch durch das Auffinden von weissem Arsenik oder 
Fli^eostetn in fester Form eine Araenvergiftung schon erwiesen , die 
Substanzen werden doch noch weiter behandelt, schon um ein Urtheil 
über die Menge des vorhandenen Giftes zu erhalten, und dass eine 
weitere Untersuchung stattfinden muss, wenn die fraglichen Gifte in 
fester Form nicht gefunden werden , versteht sich von selbst. Man 
vergesse auch nicht, dass Speisen, Erbrochenes, Mageninhalt, Barm- 
inhalt, Harn, Organe (Leber, Nieren, Milz) getrennt zu untersuchen 
siud (S. 2), und dass nicht in allen weisser Arsenik oder Fliegenstein 
in fester Form sich finden können. 

Die erste Operation ist die Zerstörung der organischen Stoffe 
und Lösung der Gesammtmenge der vorhandenen Metalle 
durch Behandlung mit Satzsäure und chlorsaurem Kalium'). 

Desarsenirung der Salstfture. Weitaus die meiste Salzsäure, welche 
als chemigoh rein in den Handel gebracht und in den Preieverzeichnissen 
als pumsimum geffthrt wird, ja sogar die, welche man darin ausdrücklich 
als arsenfrei bezeichnet, ist dieses in der Regel nur im Sinne des Deutschen 
Arzneibaches, enthält noch, bei Anwendung genügender Mengen, deutlich 
nachweisbare Mengen von Arsen und darf za gerichtlich-chemischen Unter- 
suchungen, namentlich aber zum Zwecke der Zerstörang der organischen 
Substanzen, wozu sie häuflg pfundweise erforderlich ist, nicht benutzt 
werden. Die Beschaffung eioes den höchsten Anforderungen an Beinheit 
genügenden Präparates ist nioht gerade schwer. Es wurde früher an- 
geoommea, dass es möglich sei, jedwede Salzsäure von dem specifischen 
Gewichte 1,10 bis 1,12 durch wiederholte Behandlung mit Schwefelwasser- 
stoff völlig ta desarseniren nnd dementsprechend in diesem Werkchen 

') Das Verliihr«! der sogen. Zerstöiang der orgapi»ch<n Substsoiea elr. dureh 
AnwendoBg von Sslzaüare und KaliuiDchlorst ist auf GrnudUge eines im Jshve 1B38 
Ton DafloE and HOler au^estellteH Princi]» im Jahre 1848 von Fresenius und 
Ilu1in-(Ann. d. Ghpia. u. l>hHrin,, Bd. 49, S. HOS) beschrieben wurden. 
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Utpfohlen, die eventuell auf jenes specifiBohe Gewicht TerdüDiite Säure mit 
dem (gevMcheiLen) Gase zu sättigeu , dann an einem massig warmen Orte 
24 Stunden stehen trx lassen, hierauf zu öltriren oder zu decantiren, von 
Neuem mit dem Gaae zu behandeln u. «. f. Auf diese Weise , so glaubte 
man, werde die Säure schlieBslich von jeder erkennbaren Menge Arsen be- 
freit. Versuche, die schon gelegentlich der Beailieitang der vorigen Auf- 
lage dieses Werkchena auf meine Veranlassung vdn Pauly angestellt und 
die später zum Ueberfluss von Herrn Reuss mit gleichem Heaultate 
wiederholt wurden, haben aber dargethan, dass eine im Uebrigen reine 
Salzsaure von dem specifischen Gewichte 1,10 bis 1,12 auf dem in Rede 
stehenden Wege nicht abaolut frei von Arsen wird. GOO ccm einer solcbeu 
Säure X. B., die volle sechs Monate, während welcher sie öfter filtrirt wurde, 
mit Schwefel Wasserstoff gesättigt, an einem massig warmen Orte gestanden 
hatte, gaben noch, nachdem sie zuvor auf unten zu erörternde Weise ein- 
gedampft waren, mit voller Sicherheit, mittelst des Uarsb'acbea Apparates, 
sehr kleine Mengen von Arsen zu erkennen. Von befreundeter collegia- 
lischer Seite darauf aufmerksam gemacht, dasa Schwefelarsen in Schwefel- 
wasserstoff enthaltenden Flüssigkeiten spurenweiae löslich sei, habe ich bei 
den zuletzt vorgenommenen Versuchen den Stöpsel des Geiasses, worin die 
mit dem Gase gesättigte Säure lauwarm gestanden hatte, schliesslich ge~ 
Öffnet und die Säure erst dann filtrirt, wenn sie eben noch deutlich nach 
Scbwefelwaeaeratoff roch, ohne dass ich aber bei Prüfung solcher Säure 
auch nur eine Ahnahme des Arsengehaltes gegenüber der unter iNicht- 
berüekaichtigung der behaupteten Löslicbkeit des Schwefelarsens in Schwefel- 
wassevstüff damit behandelten Säure conatatjren konnte. Auch Dragen- 
dorff ist es nicht gelungen, aus einer Salzsäure von dem angegebenen 
Bpecifischen Gewichte durch Schwefelwasseratoff das Arsen völlig zu be- 
seitigen, wie mir derselbe brieflich mittheilte. Besaer gelang mir die Ent- 
fernung des Arsens bei Anwendung einer Salzaäuie von einem geringereu 
spezifischen Gewichte. Als eine mit dem Gase gesättigte Säure von dem 
specifischen Gewichte 1,09 acht Wochen an einem massig warmen Orte ge- 
standen hatte, konnte in dem Verdunstungsrück Blande von 500 ccm der- 
selben kein Arsen mehr nachgewiesen werden , aber 1000 ccm liesaen noch 
eine, wenn auch nur ganz minimale Menge deaaelben erkennen. Mau sollte 
bei der Nichtflüchtigkeit der Arsensäure annehmen, dass ee ein Leichtes «ein 
müBste, jede Salzsäure, welche arsenige Säure enthält, durch Destillation, 
nach der Oxydation der letzteren zu Arsensäure , zu desarseniren. Dem. ist 
aber nicht so, weil nämlich dabei ateta eine Rückbildung von Chloraraen 
eintritt (HsAsOj + SHCl geben As Clg-I-Cla + 4 HjO), die um so weiter geht, 
je eoncentrirter die Salzsäure ist, worauf schon von mehreren Seiten, zu- 
letzt, wenn ich recht unterrichtet bin, von J. Mayrhofer (vergl. dessen 
Aufsatz; „Ueber das Verhalten der Arsensäure gegen Salzsäure" in Ann. 
der Chem. u. Pharm., Bd. 168, S. 326) aufmerksam gemacht isl. Diese 
Rückbildung von Chlorarsen scheint selbst dann nicht immer auageschtoasen 
zu sein, wenn man dafür Sorge trägt, dasa sich während der Destillation 
in der Säure unausgesetzt Chlor entwickelt, also die Möglichkeit zur 
Bückbildung von Arsensäure gegeben ist. Nachdem schon Pauly in 
meinem Laboratorium vergeblich versucht hatte, die Salzsäure durch 
Destillation unter fortwährendem Zufügen geringer Mengen einer wässerigen 
Lösung von Kaliumchlorat — mittelst eines fiahntrichters — völlig von 
Arsen zu befreien , habe ich nochmals , angeregt durch eine Publica- 
tion von Bensemanu (Bepertorium für anatyliache Chemie 1883. S. 35), 
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Wonach derselbe dadurch, „d&M er die Säure nach dem VerdäDiieii bU zu 
dem Bpecifischen Gewichte 1,12 mit etwas Kaliamoblorat erwärmte und sie 
dann der Deatillation unterwarf", eine (bin zu welchem Grade?) areenfreie 
-Säure gewonDeu haben will, unter maunigfaeher Abänderung der VerBuche- 
bedingungen die lUethode prüfen lasBen, ohne aber dabei immer zu dem 
gewünschten Resnitate gelangt zu nein, in Uebereinstimmung mit älteren 
Angaben von R. FreeeniuB („Ueber die Einwirkung von Salzeäute auf 
Arseneäure in der Siedhitze", Zeitechr. für analytische Chemie I, 448). 

Die Darstellung einer arsenfreien Saksäure gelingt nach Versuchen 
* TOn BecknrtB durch fractioairte Destillation der arBenhaltigen Säure 
unter Zusatz von Eisenohlorür, wobei das Arsen, gleichgültig in 
'welcher Oxydationsstufe es in der Säure enthalten ist, rasch und toU- 
Btändig und um so leichter, je concentrirter diese ist, in die ersten Antheile 
des Destillates als Trichlorid übergeht, ein Verhalten, welches £. Fischer 
<Ber. der deutsch, chemischen Qesellecbail, Bd. XIII, 1778) zur analytischen 
Scfaeidnng und Bestimmung des Arsens mit Erfolg benutzt hat. Zu dem 
Zwecke versetzt man die zu reinigende, mindestens SOproc. Säure mit 
«iner frisch bereiteten Auflösung von Eisendraht in Salzsäure und deatillirt, 
■wobei man nur die etwa nach den ersten 30 Proo. übergehenden 60 Proc. 
als rein aufiangt. Nimmt man die Destillation unter Zusatz von etwas 
Etsendrabt vor, so gehen kaum mehr als Spuren von Eisenchlorld in das 
Destillat über, die der Verwendung desselben für die in Betracht kommen- 
den Zwecke nicht im Wege stehen. Noch leichter gelingt die DesarBenirung 
durch einmalige fractionirte Destillation einer vorher mit SohwefelwasBer- 
Btoff' behandelten, nach einigem Stehen filtrirten und noch etwas von dem 
■Gase enthaltenden rohen Sänre von dem spesifischen Gewicht 1,104 auch 
■ohne Zusatz von Eisenchlorür. Auf diesem Wege wird in der bekannten 
«heraischeu Fabrik von C. A. F. Eahlbaum in Berlin (SO., SohlesiBche 
Strasse 35) nach gütigen Mittheilungen des Herrn Dr. Bannow an mich 
aus roher, eisenhaltiger Säure sofort eine Salzsäure (zu dem billigen Preise 
von 26 Mk. pro 50kg) dargestellt, welche wohl in der Mehrzahl der Fälle 
Als genügend arsenfrei angesehen werden darf, da sechs Liter derselben, 
auf die nnten zu erörternde Weise geprüft , kein Arsen mehr erkennen 
liessen. Wie gesagt, läast sich eo aus roher, stark arsen- und eisenhaltiger 
Säure sofort eine reine, d. h. arsenfreie Säure darstellen, während dieses 
tiei Anwendung einer nur minimale Mengen von Arsen enthaltenden und 
im Uebrigen reinen Säure auffallender Weise nicht gelingt. Der Grund 
für diese Anfangs verblüffende Thatsache ist nun darin zu erbhcken, dass 
die letzten kleinsten Reste des Arsens, welche nur noch in der reinsten 
Salzsäure des Handels enthalten sind , der Fällung als Schwefelarsen nur 
dann unterliegen, wenn gleichzeitig andere Stoffe in nicht zu geringer Menge 
vorhanden sind , mit denen der Schwefelwasserstoff unter Bildung unlös- 
licher Körper in Wechselwirkung tritt; fehlt es an diesen, so fällt das Arsen 
nicht als Schwefel Verbindung aus, die Säure bleibt arsenhaltig. Da nun in 
■der rohen Salzsäure kein Mangel an derartigen Körpern ist — ich erinnere 
nur an Chlor, Eisenchlorid, schweflige Säure — , so begreift es sich, weshalb 
•diese Säure im Gegensätze zu der reinen Säure des Handels, in der wohl 
Spuren von Arsen, jene Körper aber nicht vorhanden sind, auf dem Wege 
sorgfältiger Behandlung mit Schwefelwasserstoff leicht und völlig desarsenirt 
.wird, so dasB nach der Filtration des SchwefelwasBerstoffniederschlages das 
Präparat keine nachweisbaren Mengen dieser Verunreinigung enthält, die 
darauf vorzunehmende fractionirte Destillation nur mehr den Zweck der 

Otto, AnanülWloDg d«r Gifte. jj 
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EntferouDg der anderen Veranreinignngen hat. Ich tiabe diese VeThällniase 
auBfübrtich in eioetn kleinen AafeatEe erörtert, der sich in den Berichten dei; 
dentsohen chemiBohen Getellsohaft (Bd. XIX, S. 1903) findet und betitelt 
iet: Die Bedingnngen der abaoluten Desaraenining der Salzsäure mittelst 
SchwefelwasseTatoffs. Wie EiBenchlorid , Chlor, schweflige Säure, wirken 
auch Quecksilbersalze , Cadmiumsalze , Eupfersalze; ja ea hat sich gezeigt, 
daas, wenn man der durch SchwefelwaBaerBtoff allein nicht vom ArBen zu 
befreienden Säure einige MilUgramme »raeniger Säure hinzufügt und dSiUii 
Borgtaltig mit dem Gase behandelt, deren völlige Deaaraenirung mit Leich- 
tigkeit gelingt in Das heisst doch, den Teufel durch Beelzebub austreiben! . 
— Hiernach ergiebt sich das folgende einfache Verfahren zur DareteUncg 
arsenfreier Salzsäure. Man behandelt die rohe Säure, erforderlichen Falla 
nach vorangegangener Verdünnung auf das specifiache Gewicht 1,12, zweck- 
mäsaig unter häufigem Bewegen, mit gewaschenem Schwefeiwaaaeratoff '), 
bia aie eben danach riecht, lässt dann in geschlossenem Gefasse 24 Stunden 
bei 30 bis 40^ stehen, leitet nochmah daB Gas ein u. s. w., bis die Säure 
dauernd danach riecht. Dann lässt man sie sich durch ruhiges Stehen 
möglichst klären, decantirt, beseitigt die letzten Beate der suspeudirten 
Stoffe sorgfältigst durch Filtration und deatillirt endlich die nun bereit* 
araenfreie, noch schwach nach SchwefelwasaerEtofT riechende Säure zur Be- 
seitigung der anderen Verunreinigungen, Die ersten Antheile des Destillates, 
welche die Spuren des Schwefelwasserstoffgases enthalten, werden vorweg- 
genommen. Was dann übergeht, bis ungefähr nur noch '/,a der ursprüng- 
lichen Saurem enge in der Retorte aich befindet, ist ein völlig reines Präparat; 
Eisen kann darin nicht enthalten sein, da dasselbe nach der Behandiang mit 
Schwefeiwaaaeratoff nur im Zustande von nicht flüchtigem Chlorur zugegen ist. 
Versuche, das Araeu der Säure durch Behandlung mit Eisendraht, 
durch den eich entwickelnden Wasserstoff, als Arsen wasserato ff zu ent- 
fernen , haben den gewünschten Erfolg nicht gehabt. Als z. B. 3,5 Liter 
einer rohen Salzsäure (specifisches Gewicht 1,104) 12 Stunden mit Eiaen- 
draht gestanden hatten, wobei etwa 20 g des letzteren in Lösung gegangen 
waren, dann der Destillation unterworfen wurden, konnte in dem nach Zu- 
satz von Kalinmchlorat reaultirenden Verdampf ungaruckstande der eraten 
eOOcom des Destillates mit Leichtigkeit Arsen mittelst des Marab'acben 
Apparates nachgewiesen werden, ja in den folgenden Antheilen des De- 
stiilatea waren noch gröasere Mengen der Veranreinigang enthalten!! Auch 
die Bonst noch zur Befreiung der Säure von Arsen vorgeschlagenen Me- 
thoden sind unzulängliche und zudem zum Theil aus anderen Gründen 
nicht zu empfehlen. So z. B. das Bettendorff'ache Verfahren mittelst 
Zinnchlorür, welchea, wenn es auch das Arsen ziemlich entfernt, etwas 
Zinnchlorid in die destilHrte Säure hineinschafft. Auch die auf der 
Reinsch'schen Keaction (S. 158) beruhende, von Hager empfohlene 
Reinigung, durch Digestion mit Kupferstreifen, iat nichts werth, da bei der 
Destillation eine kupferhaltige Säure gewonnen wird. 



') Für den Zweck der DesarEenirung der SSure arseafreien Schwefelwaeserstsff 
anzuwenden, halte ich nicht fdr nothig. Falls man schliesalicb die Säure, wie- 
empfahlen worden ist, fractiouirt deetillirt, wird jedenhils etwa mechsnisch in der- 
selben aufgelöster Arsenwiuserstoff entfernt werden. Es steht aber natürlich nichts 
im Wege, die Salzsäure mit einem von Arsen wasiergtoff ireien Gase zu behandeln. 
Man erhält ein solche« am bequemsten nach der von 0. Jacobsen angegebenen 
Methode, die uoten be^rochen werden wird. 
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PrüfUne det SalEsäure auf Aieea. Die Frage, wann eine Sal^ 
sBure oder irgend ein änderet Reagene als fär die Zwecke gericbtlicli- 

chemischer Untersuch nngen genügend rein angesehen werden darf, kann 
nar von FaU zu Fall beantwortet werden. Die Reinheit der Heagentien 
ist, was ich schon in der letzten Aufl^e dieses Werkohens an entaprecheu- 
der Stelle glanhte betonen zu sollen, begreiflich nur ein relativer Begriff, 
und man darf dreist behaupten, dass es für den Chemiker viel leichter ist, 
Spuren von Arsen zu finden, als die Abwesenheit kleinster Mengen desselben 
mit absoluter Sicherheit festzustellen. Fleck, der sich einst in einem 
sehr beachten swerthen Aufsätze („Ueber den Nachweis von Arsenik in Ge- 
brauchsgegenständen" , Repertorinm d. analyt. Chem. III, IT) ausführhoher 
über den Gegenstand verbreitet hat, hat ganz Recht, wenn er sagt, dass die 
Möglichkeit des richtigen Nachweises von Arsen mit der Menge des ver- 
brauchten Untersuch ungsotijectes, die Möglichkeit des falschen Nach- 
weises mit der Menge der verbrauchten Reagentien wächst. Oft 
kann man in 100g der Salzsäure kein Arsen mehr nachweisen, während 
dies in '/, kg oder 1 kg mit Leichtigkeit gelingt. Diese Erwägungen und 
Thatsachen fallen namentlich dann, wenn es sich um den Nachweis von 
Spuren von Arsen handelt, sehr bedeutend in die Wagsohale, und sie führen 
zu der Verpflichtung, bei der Prüfnng von Objecten auf Arsen nicht nur 
bestimmte Mengen der letzteren , sondern auch abgewogene oder abge- 
messene Mengen der Reagentiou zu verwenden , und zwar von diesen 
höchstens so viel, als bei vorhergehender Prüfung, mittelst derselben 
Methode, sich als arsenfrei erwiesen hatten. Nur wenn die Abwesenheit 
von Arsen mindestens! in derjenigen Menge von Reagentien, welche bei 
der Untersuchung der Objecte zur Verwendung kommt, auf Grund eines 
analogen, „bhnden" Versuches mit voller Bestimmtheit dargethan ist, darf 
man eventuell den Nachweis für die Anwesenheit desselben in den Prüf uugs- 
objecten als sicher erbracht ansehen. Dieselbe Regel gilt natürlich auch 
für alle anderen giftigen Metalle , die als Verunreinigungen in Reagentien 
vorkommen können. — Diejenigen, welche gerichtlich - chemische Unter- 
suchungen auszuführen haben, sollten, um tilt recht unliebsame Verzöge- 
rungen zu vermeiden, gehalten sein, die erforderlichen Reagentien in ge- 
nügender Menge und Reinheit vorräthig zu halten. 

Was nun die Prüfung der Salzsäure auf Arsen anbelangt, so empfehle 
ich dazu die Säure, nach Zusatz von einigen Körnchen Kaliumohiorat 
und eventuell von so viel Wasser , dass das specifische Gewicht jener 
höchstens 1,104 beträgt (eine solche Saure siedet bekanntlich unter gewöhn- 
lichem Luftdrücke hei etwa 110^ C. and bildet sich schliesslieh bei der 
Destillation sowohl aus stärkerer als auch aus schwächerer Säure), in 
echten Porzellanschalen im Wasserbade einzudampfen, den Rückstand in 
Wasser anfzunehmen und die Lösung entweder ohne Weiteres oder nach 
dem Erwärmen mit etwas reiner verdünnter Schwefelsaure bis zur Ver- 
flüchtigung der Sahsäure im Wasserbade in den Marsh'schen Apparat zu 
bringen (siehe unten). Das Kaliumchlorat bat den Zweck, etwa vorhandenes 
Arsen in Arsensäure überzuführen, und den eventuellen Wasserzusatz, der, 
will man sehr vorsichtig zu Werke gehen, von Zeit zu Zeit wiederholt 
wird, schreibe ich vor, um dem Einwand zu begegnen, dass sich beim Ver- 
dampfen der Säure Arsen als Chlorarsen verflüchtigen könne. Bei der 
Destillation einer Arsensäure enthaltenden Salzsäure von hohem specifischem 
Gewicht geht bekanntlich viel Arsen als Chlorarsen fort (vergL Mayr- 
hofer, Ann, d. Chem, u. Pharm,, Bd, 158, S, 326), Ich weiw zwar, dass 

11* 
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eine Säure von dem gpeciGuhen Geniobt 1,101 bei der DeitillKtioo mit 

Areensänre Spureu von Chlorarsen auggiebt, wie die Verenohe von Fre- 
BeoiiiB (Zeitaohr. f. analst. Chem. 1, 418) bewieseo babeo, aber trotzdem 
dürfte die Methode für den Zweck geu&a genug sein, da eB mir gelang, in 
dem auf angegebene Weise erhaltenen Röoket&nd der VerdunBtnng von 

2 Litern einer 25 procentigen (NB. mittelst des in Rede Btehenden Ver- 
fahreuB als arsenfrei erkannten) Säure, denen nur '/joing arseniger Säure 
zugefügt «ar, das Arsen, wenigstens einen erheblichen Bruchtheil desselben, 
wiederzufinden! Es steht auch nichts im Wege, von der concentrirten 
Säure unter Zusatz von Eieenchlorür etwa den dritten Theil abzndestillirea 
nnd diesen, der die ganze Menge des Arsens als Chlorarsen enthält, auf 
angegebene Weise zn prüfen. 

Die zweite Äufl^e der „Deutschen Pharmakopoe" hatte zur Prüfung 
der officioellen Salzsäure und einer Anzahl von anderen Präparaten auf 
Arsen ein von Poleck und Thümmel (Ber. d. d. chem. Ges. XVI, 2435) 
auf seine wissenschaftlichen Grundlagen zurückgeführtes Verfahren aof- 
, genommen, welches sich auf die Einwirkung gründet, die ein durch Wasser- 
stoff stark verdünntes Arsen waaserstofigas auf eine ooncentrirte Lösung 
von salpetersaurem Silber ausübt. Wird in einem Frobirrohre die vorher 
mit 2 Volumen Wasser verdünnte nnd , zur Beseitigung von etwa vor- 
handenem SchwefelwaeserstoS' oder schwefliger Säure, mit Jodlösung (Jod- 
wasaer) bis zur Gelbfärbung versetzte Salzsäure (1,124 spec. Gew.) mit 
einigen Stückchen reinem Zink zusammengebracht, in das obere Ende ein 
Pfropfen von Watte eingeschoben und die Oeilhung mit einem Blatt Filtrir- 
papier überdeckt, auf dessen Mitte vorher ein Tropfen einer aus gleichen 
Theilen Silbernitrat und Wasser bereiteten Lösung gebracht ist, so zwar, 
daas diese eich nicht bis an die Peripherie der Oefbung des Reagircylinders 
- ausbreitet, so färbt sich hei Gegenwart von Arsen in der Säure die be- 
netzte Stelle zunächst auf der unteren, dann auf der oberen Seite citronen- 
gelb; gleichzeitig entsteht an der Peripherie des Flecks ein braunschwarzer 
Rand, BO dasB nnn der Fleck das Bild einer schwarzgelhen Cocarde dar- 
bietet. Allmählich verhreilert sich nach der Mitte zu der Rand, nnd end- 
lich erscheint der ganze Fleck schwarz , während die völhge Schwärzung 
auf der unteren Seite des Papiers schon weit früher eintritt. £ei sehr ge- 
ringem Gehalte dea Gases an ArsenwaBBerstoff entsteht die Reoetion nur 
auf der unleren, dem Gase unmittelbar ausgesetzten Seite des Papieres. 
Bei grösseren Mengen Arsen nnd stürmischer Entwiokelung des Gases tritt 
die geibe Farbe nur vorübergehend anf, schwärzt sich der Fleck rasch. — 
Wird derselbe, so lange er noch gelb und nur schwarz umrandet ist, mit 
WaBBBi' benetzt, so wird er sofort auf seiner ganzen Oberfläche schwarz 
(zum Unterschiede von dem durch Schwefelwasserstoff entstandenen mehr 
grünlich-gelben Fleoke, welcher dadurch weit langsamer geschwärzt wird) 
und röthet nnn , im Gegensatz zn der neutral reagirenden Silberlösung, 
blaues Lackmuspapier. 

Ein BO Bcbätzenswerther Erwerb diese Methode für die chemische 
Analyse nnd namentlich für die Prüfung der officinellen Präparate, auch 
für die vorläufige Prüfung der Salzsäure , wo es sich nur darum handelt, 
zu entscheiden , ob das Präparat im Sinne der Pharmakopoe arsenfrei ist, 
sein mag, für die Prüfung grosser Mengen Salzsäure auf mini- 
malste Mengen von Arsen vermag ich sie nach meinen Erfahrungen 
nicht zu empfehlen, da sie, so zu sagen, in solchen Fallen ein gewisses 
Gefühl von Unsicherheit bei mir hinterlaaaen hat. Fast immer Färbungen, 
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aber aelten mit Bestimmtheit auf Arsen zd deuteadel Ich glaube, obne 
aber den exaoten Beweis dafür liefern zd. können, derartige Reactionen auf 
minimalete Mengen von Verunreinigungen im Zink zurückfübren zn dnrfen, 
die natürlich. Hieb um ao mehr geltend machen, je mehr des Metalles bei 
dem Versuche in Löaung geht, und die wahrscheinlich auch nicht gleioh- 
maaeig in jenem vertheilt sind. So m-au ein Gehalt des Metalles an Phos- 
phor — und ein von dieser Verunreinigung absolut freies Zink dürfte 
ausserordentlich schwer zu beschafien seiu — die Keaction trügerisch 
machen, da der Phosphor erst in dem Maasse, als sich das Metall löst, in 
Äction tritt, Phosphor Wasserstoff genau wie ArBenwasserstoff auf eine oon- 
centnrte Lösung von Silbemitrat wirkt und das der Saure zugesetzte Jod, 
welches zudem bald verschwindet, nicht im Stande ist, die Verunreinigung, 
im Gegensätze zu der etwa in der zu prüfenden Säure enthaltenen schwefligen 
Sänre, in eine die Reaction nicht trübende Verbindung überzuführen. Ebenso 
liegt die Sache in Betreff des in dem Zink etwa enthaltenen, also erst mit 
diesem in Lösung gehenden Schwefels. Dazu kommt noch, dassO. Schliokum 
behauptet hat, dass auch Silioiumwassersloff in derselben oder in ähnlicher 
Weise wie ArsenwasserstotF, Phosphorwasaeratoff und Schwefelwasserstoff 
auf concentrirte Silberlöaung einwirke, und daas die Möglichkeit der Ent- 
stehung dieser Verbindung bei Einwirkung von Salzsäure auf Silicium ent- 
haltendes Zink nicht bestritten werden kann. Endlich muss ich noch her- 
vorheben, dass mich die in Rede stehende Methode in einem Falle im Stich 
gelassen hat, wo mir die obeii empfohlene schon bei Aqjrendung von 100 com 
40proc. Salzsänre völlig sicher den Nachweis des Arsens mittelst des 
Marsh'achen Apparates gealattete. 100 com derselben Säure wurden mit 
Waaser verdünnt, dann mit JodlÖsung bis zur schwach gelblichen Färbung 
versetzt und nun 5 g (NB. mir gütigst von Herrn Prof. Poleok in Breslau 
als rein überlassenes) Zink hinzugefügt; nach Auflösung desselben ersohien 
das mit der Silberlösung befeuchtete Papier völlig unverändert; erst nach- 
dem weitere 5 g desselben Zinks sich aufgelöst hatten, war bei Einwirkung 
des Gaaea auf dnaselbe Papier ein schwach gelblicher, aber nicht schwarz 
oder grau umrandeter Fleck entstanden, der durch Wasser aofort grau ge- 
färbt wurde. Zu gleichem Resultate führte ein zweiter, mit denselben 
Materialien, aber der Modification angestellter Versuch, dass nach der Auf- 
losnng der ersten 5 g Zink die Oeffnung des Gofässes, worin sich das Ge- 
misch aus Säure u. s. w. befand , mit einem neuen Stückchen Fliesspapier 
und dieses mit einem neuen Tropfen Silbemitratlösuug versehen wurde. 
Wenn die zweifelhafte Färbung durch Arsenwasserstoff aus dem Arsen der 
Säure verursasht wurde , weshalb entstand sie dann nicht bereits bei der 
Auflösung der ersten 5 g Zink? Ich bemerke, dass die Lösung des Metalles 
jedesmal einige Stunden In Anspruch nahm. Diese zweifelhaften Färbungen 
werden wohl auch eintreten, wenn man nach dem Vorschlage von Beckurts 
und Anderen mehr bei der Prüfung der Säure nicht Jodwasser, sondern 
Bromwasaer anwendet und den Uebersehuss dea Broma durch Phenolwaawr 
beaeitigt. 

Selbstverständlich muss auch das zu der „Zerstörung" anzuwendende 
chlorsaure Kalinm auf seine Reinheit geprüft werden und um so mehr, 
als auch diese Verbindung arsenhaltig im Handel vorgekommen ist nnd 
nicht selten in gröaseren Mengen bei jener Operation Verwendung findet. 
Man verfährt zu dem Zwecke in folgender Weise: Eine angemessene 
Menge dea reinsten Handelssalzes — etwa 50 g — löst man in Wasser und 
fügt zu der Lösung unter gelindem Erwärmen so viel reine Sahsäure lang- 
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Barn hinzu , daea keine GhlorentwickeluDg mehr Btattfindet. Die sich so 
bildende ChlorkaliumlÖBung prüft man zum Tbeil mittelst des Uareh'sobeu 
Apparates anf»4r8eii — entweder ohne Weiteres, oder nach der Erwärmung 
mit verdünnter reiner Schwefehäure (bis zar annähernden Verjagung der 
Salzsäure) — zum anderen Tbeil mit SchwefelwasBerstoff und Sehwefel- 
ammoniqm auf andere Verunreinigungen. Mir ist auob bleihaltiges Salz in 
die Hände gekommen. 

Nunmehr zur Erörterung des Verfahrens der Zerstörung der orga- 
niBchen Substanzen übergehend, bo giebt man die zu untersuchenden 
Substanzen, nachdem dieselben, wenn dies nötbig, auf paaaende Weise 
Pi„ g_ zerkleinert worden sind und dies nicht 

V Bchon früher geschehen ist, in eine 

' Porzellanschale (von echtem Porzellan), 

fügt reichhch massig starke Salzsäure 
(vom specifiachen Gewicht 1,104 bis 
1,12) hinzu und, erforderlichen Falls, 
so viel Wasser, dass das 0anze die 
Conaistenz eines dünnen Breies be- 
kommt. Sind die zu untersuchenden 
Massen verdünnt, so macht man sie, 
ehe man Salzsäure zugiebt, so z. B. 
bei Harn, Galle, Blut, mit reinem 
kohlensaurem Natrium neutral oder 
schwach alkalisch (S. 122, Anm. 1) 
und verjagt das Waaaer, so weit es 
erforderlich, durch Verdampfen. Die 
Schale wird nunmehr auf ein Waaaer- 
bad oder Dampfbad gestellt und dem 
sauren Inhalte sogleich etwas chlor- 
saures Kalium zugegeben. Wenn die 
Schale die Temperatur dea Bades an- 
genommen hat, setzt man in Zwischen- 
räumen von etwa 5 Minuten von dem 
Salze noch so lange zu, bia der Inhalt hellgelb geworden ist. 
Erhitzen, wenigstens längeres Erhitzen, der salzsäurehaltigen Masse 
vor dem Zugeben von chlorsanrem Kalium ist unstatthaft, da beim 
Vorhandensein von arseniger Säure Chlorarsen weggeht. Dies ist 
nicht der Fall, wenn die arsenige Säure in Ärsensäure verwandelt ist, 
wie es durch Zusatz von cblorsaurem Kalium geschieht. Es gilt daher 
durchweg als Regel, niemals eine Flüssigkeit, worin neben arseniger 
Säure Salzsäure vorhanden ist, zu erhitzen oder gar zu verdampfen ^J. 

') Es kommt, worauf Frcsenlos loerst aufmerksam gemacht hat, Im Handel 
viel kohlensaures Natrium vor, welches durch Arsen verunreinigt ist. Ich hahe selbst 
in kohlensaurem KHtriam, welches aus Kr^rolith in einer Harbui^er Fabrik dargestellt 
und ennst rein war, Arsen geftindea. 10 g des Salses gaben nach dem Auflosea la 
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Vermuthet man in den Objecten QueokBilberverbindungen, so 
«mpfiehh 88 sich., znr Vermeidung von Terliisteo — Queckailbercitlorid 
z. B. iet mit den Wasterdämpfen flüchtig — die Operation der Zerstörung 
in einem langhaleigen Kolben vorzunehmen. Baumert (Lehrbuch d. ge- 
riohtl. Ghem., S. 69) wendet in jedem Falle (siehe Fig. 6) dazu einen mit 
«inem seitlichen Tubulus, in den man eine Condensationaröbre b anbringt, 
Tersehenen Kalben a an nnd fügt das Ealiumohlorat dem Inhalte- desselben, 
4er Hischung aas der za untersuchenden Masse und Salzsäure, in ge- 
sättigter wässeriger Lösung hinzu, mittelst eines Tropftriohters c, den er 
durch einen Kork in dem Halse des Kolbens befestigt. Die Condensations- 
röhre, die man in einen Abzug leiten kann, gewährt den weiteren Vortheil, 
dftSB man durch das etwa entweichende Chlor nicht belästigt wird. 

Wenn der Inhalt der Schale die angegebene Beschaffenheit an- 
genommen hat, uämllcli hellgelb geworden iet, setzt man nochmals 
«ine etwas grössere Menge chloraaures Kalium hinzu, und nun erhitzt 
man, bis der Geruch nach Chlor verschwunden ist. Dann läsat 
man erkalten , bringt den Inhalt der Schale, verdünnt, wenn es nötMg 
scheint, auf ein genässtea weisses Filter'), bei grossen Quantitäten 
auch wohl auf ein leinenes Seihetuch, and witscht den Kückstand mit 
heissem Wasser aus. Er wird nicht weggegeben, sondern für eventuell 
weitere Untersuchung zurückgestellt. Wir wollen ihn mit R be- 
zeichnen. Seträgt die durch Auswaschen erhaltene, in einem be- 
sonderen Gefässe aufgefangene Flüssigkeit viel, so verdampft man die- 
selbe in einer Porzellanschale, im Wasserbade, nnd mischt sie, nachdem 
sie concentrirter geworden, dem ersten Filtrate zu. 

Das Wesen der ganzen Operation lenchtet dem Sachverständigen 
«in. Das Chlor, oder die Chlorverbindungen, welche beim Zusammen- 
treffen von chlorsanrem Kalium und Salzsäure frei werden, wirken 
zersetzend auf die organischen Stoffe und verwandeln die oben auf- 
gefOhrten Metalle, wie sie auch vorkommen mögen und selbst wenn 
sie in Form von Schwefelmetalleu vorhanden sein sollten *) , in Ver- 
bindungen, welche von der sauren Flüssigkeit gelöst werden. Nur 
etwas Chlorblei und schwefelsaures Blei, auch Chlorsilber und schwefel- 



verdttnnter reiner SchwefeUiuro in dem M a r b h ' Bchcn Appirate einen deutlichen 
Ätsenspiegel. Om bei gerichtlicli- chemiachen ünteranehungen lor Verwendnng 
kommende Sah diubb deshalb ebenfalls »orher aaf die Abwesenheit von Arsen geprüft 
werden. Ich verwende dabei eia solches, welches ich mir ans reinem Bicarbonat 
dnrch gelindes Glühen darstelle. — Hat man die zn lerslörenden Sabitanien Torher 
lur Eitraction der Alkaloide mit Weingeist behandelt (S. 121), bd mnss man diesen 
vor dem Zntsti des chloreanren Kaliums durch Erwiimen votlstlndig verjagen. Ist 
in den m zerstörenden Massen noch ein Best von Alkohol enthalten , so wirkt das 
«hloTsaure Kalium oft sehr heftig, unter Feuererscheinung und EiploBion, ein. 

') Auch das Filtrirpapier muss auf Beine Bcinheit gepTntl sein. Man verwenile 
weisses; graues ist arsenhaltig Torgekommen. Man berücksicblige femer, dasi auch mit 
Permanentweiss (BchwefelBanies Barynm) beBchwertea Papier in den Handel gebraubt 
wird. Endlich soll auch blei- wie kupferhaltiges Ftltrirpa]>ier vorgekommea sein. 

■] Diese kSnnen dnrch FEulniss der orgaBuchen Stoffe enUtehen. 
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saures BarTum können ungelöBt bleiben. Die Operation bietet kein» 
Scbviörigkeit dar, verlangt nur richtigei Gefühl fllr die Menge der 
anzuwendenden Agentien, den Qrad der Yerdflnnnng u. b. v. Man eei 
nicht Bparaam mit der Salzsäure, denn nur in einer sehr stark sanrea 
Masse vermag das chlorsanre Kalium zu wirken. Oft fehlt es an Säure, 
wenn man meint, dass es an chlorsaurem KaUnm fehle. Die Fortionen 
ohlorsanres Kalium, welche man nach und nach einträgt, können, nach 
der Menge der Masse , etwa 0,5 bis 4 g betragen. Auf keinen Fall 
gehe man mit dem Salze zu Terschwenderisoh um, vermeide eine zu 
starke Chlorentwickelung; das Chlor, welches entweicht, kommt be- 
greiflich der Operation nicht zu Gute. Sollte während der Operation 
der Inhalt der Schale, durch Verdunstung, zu dick werden, so setzt 
man etwas Wasser oder verdAnnte Salzsäure zu. Ein grosser Ueber- 
schuBS an Salzsäure ist aber am Ende der Operation zu verdampfen, 
zweckmässig unt«r jeweiligem Zusats von Wasser •). 

Das Verfahren, die organischen Stoffe, bei der Untersnchnng von 
Speisen, Contentis u. s. w. auf Metalle, mittelst chlorsauren Kaliums 
und Salzsäure zu zerstören, hat mit Kecht alle froher zu diesem Zwecke 
vorgeschlagenen und angewandten Verfahren verdrängt und auch 
neueren Verfahren gegenüber bis jetzt noch seinen Platz behauptet. 
Jene älteren Verfahren haben daher nur noch histonecbes Interesse, 
und manche derselben dürfen allein nach dem damaligen Stande der 
Wissenschaft beurtheilt werden, erscheinen jetzt ganz unzulässig '). 

'J Narh d»n oben erwähnten Vcreuchen von R. Fresenias eotweichen aus 
einer etwa auc gleichen Theilen SaUsäure (spee. Gew. 1,12) und Wuser bestehenden 
Flüscigkeit, nach nenn diese das Arsen als AnensÜnie enthält, bei längerem, wallen- 
dem Kochen Sporen von Arsen. SoTgt man aber bei der „Zerstörung" der orga- 
nischen Substanzen dsfiir, daes die gesammte Salzsäure nicht mehi als ein Drittel 
der im Ganien vorhandenen Flüssigkeit beträgt, also höchstem etwa 8,5 Proc. Sati- 
sänre enthalt, und ersetzt man das bei längerem Erhitzen und dem späteren Ver- 
dampfen des Ücberschusses an Säure entweichende Wasser Ton Zeit lu Zeit, sc kann 
man mit völliger Gewissheit behaupten, dass Araen — und auch wohl Antimon — 
bei der Operation nicht verloren geht. Aber selbst dann, wenn Salzsäure vom spec 
Gew. 1,12 ganz unverdünnt angewandt wird, ist die sich verfiüchtigende Uenge Arsen 
immer nur eine minimale, woinr ich oben den Nachweii geliefert habe. Bei Gegen- 
wart von Quecksilberchlorid in der Flüssigkeit (S. 167) hat man diese ohne Weiteres 
mit Schwefelwssserstoff in behandeln; beim Eindamplen derselben würde sieb Queck- 
siltierchlorid Terflüchligen. 

■) Sie sind von J. Otto während seiner Praiis alle dnrchgemacht. Man rührte 
die Substanzen mit Wasser an nnd leitete tagelang Chlorgas durch die Clüsaigkeit. 
— Um die Substanzen der Einwirkung des Chlorgises zugänglicher in machen, 
kochte man dieselben auch wohl mit Kalilauge bis zni möglichst vollständigen Auf- 
lösung, säuerte die Lösung mit Salzsäure an, wobei eine flockige Aussebeiduug er- 
folgte, and behandeile nun die Flüssigkeit mit Chlarga«. — Gar nichts wertb war 
das Vertabren, die vorstehend erwähnte alkalische Lösung mit Salzsäure lu über- 
sättigen und die saure Flüssigkeit von dem, was sieb sn^eschiedeu, zu trennen. Beim 
Kochen dei Proteinstoffe (Eiwaisakörper} mit Kalilauge entsteht bekanntlich Schwefel- 
kklium, das beim Ansäuern der Lösang mit Salzsäure Schwefelwasserstoff giebt. 
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Da B Verfahren ist BelbBtTeratändlich aach anwendbar, wenn Leichen 
sa ant«rsnoheQ sind, welche schon seit Monaten oder Jahren begraben 



Daicb diescD vordea Arseii und asdere Metalle al> Schnefelmetalle gefKIlt, der 
Uatersucbung entiogen. J. Otto hat zuerst Merauf aufioerksam gemacht, nachdem 
ihm Arsen bei einer Untersuchung nach diesem Verfahren eptgangon war. — Dass 
die anhaltende Digestion der Substanzen mit Salzaüure , um die Metalle und niuuent- 
lich die arsenige Säure in Lösung lu bringen, uniuliUsig ist, liegt jetzt auf der Hand. 
Es kann dubei viel Arsen als ddararHP fortgehen, ahgeaehen daion , dass die Salz- 
sünre nicht auf Schwefelmetalle , so nicht auf Sohwefelarsen , wirkt, nnd dass eine 
sehr unvollständige Zersetzung der organischen StolTe statCfindeC. Verbessert wurde 
das VeFfahren dadurch, dass man die Digestion mit der Salzsäure in einer Retorte 
ausführte, den Rückstand, zur möglichsten Ausfällang organischer StoiTe, mit Wein- 
geist behandelte und den alkoholischen Auszug mit dem Destillate mischte. — Mohr 
hat vor einiger Zeit wieder der Behandlung der Untersucbungsobjecte mit Salzsäure 
vor der mit freiem Chlor das Wort geredet (vergl. seine Chemische Toiikologie, 
Braunschweig 1874, S. 47 ff.), um die Beantwortung der Frage, ob Arsen, Queck- 
silber, Kupfer, Blei u. a. m. in Form von nicht gUligen , in Salzsäure unlöslichen 
Verbindungen, z. B. Schwefel arsen , Zinnober, Kupferkies, Bleiglanz, oder als giftige, 
in Salzsäure lösliche Verbindungen in jenen enthalten sind , zu ermogiichen. Nun 
wissen wir aber, dass Auripigment regelmässig arsenige Säure enthält und durch 
faulende oi^aniscbe Substanzen zu Arsen und araeniger Säure reducirt wird, sowie 
dass, umgekehrt, gefälltes Scbwefelaraen , ja selbst ~ wenn auch nicht so leicht — 
Auripigment sich in Gegenwart solrber Substanzen zu arseniger Siare, sogar tu 
ArsensUure zu oiydiren vermag (vergl. Ossikovsky: „Debcr das Schwefelarsen als 
Gift und seine Bedeutung fnr gerichtliche Fragen," .lourn. f. pr. Chem. [3. Reihe) 
Bd. 22, S. 323). Nachdem Selmi und dann auch Bischoff (VierteijahrsschrifL für 
gerichtliche Medidn, 1882; J. A. Pharm. Ztg. 1882, Nr. 77} nachgewiesen haben, 
dass unter dem Einflnss von Bacterien arsenige Säure zu Arsen wasserstoif reducirt 
wird, musB man sogar die Möglichkeit einer Reduction von (etwa in Ockerfarben ent- 
haltenem) arseosaurem Eisenoiyd in faulenden Materien und — beiläufig sei auch 
darauf aufmerksam gemacht — die Möglichkeit einer Veningerung des Arsengehaltea 
derartiger Substanzen zugeben. — Danger und Flandin empfahlen die Zerstörung 
der organischen StolTe durch concentrirte Schwefelsäure. Die Substanzen (das Ver- 
fahren wurde vorzüglich fiir Organe empfohlen] wurden in einer Porzellanschale mit 
V» bis V, ihres Gewichtes der Säure erhitit. Aniangs entsteht ein «chwarier Brei, 
über bei fortgesetztem Erhitzen wird dieser in eine -Masse vom Ansehen trockner 
Kahle verwandelt. Man erkennt sofort, dass bei diesem Erhitzen slles Arsen als 
Chlorarsen weggehen kann, weit es in den Substanzen nie an Kochsalz, überhaupt 
Chloriden fehlt, ich will deshalb von der weiteren Behandlung der kohligen Masse, 
aus welcher allerdings ein wasserklarer Auszug zu erhalten war, nicht reden. — 
Pouchet empfiehlt zur Zerstörung ein Gemenge von saurem schwefelsaurem Kalium 
und rauchender Schwefelsäure, dem eventuell etwas Salpeter zugesetzt wird, eine 
Methode , die schon wegen der grossen Menge der dabei erforderlichen Schwefelaäuie 
(es soll eine dem Gewichte der Objecte gleiche Menge der Säure angewandt werden) 
und da der Ueberscbuss dieser später ohne Verflüchtigung von giftigen Hetaltvei- 
binduDgen kaum zu beseitigen sein düiAc, nicht empfahlen werden kann, wenigstens 
nicht, wenn man den üblichen Weg der Fällung der Metall Verbindungen durcli 
Schwefelwasserstoff u. a. w, beibehalten will, Pouchet empfiehlt dazu die Elektro- 
lyse, wadurch aber keineswegs alle Metalle, auf welche Rücksicht genommen werden 
raus«, abgeschieden werden. — Verryken hat sogar vor einiger Zeit den Vorschlag 
gemacht, die organische Substanz in einem Rohre ans schwer schmelzbarem Glasp 
mittelst eines langsamen Stromes von Sauerstoff zu verbrennen! — Beachtenswertb 
dagegen scheint mir die von Jeserich beschriebtoe , angeblich ran Sonnepiohein 
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waren. Mao ist dann meistene genöthigt, die ganze Maase der darcli 
FänlniBB in einen Brei verwandelten oder auch eingetrockneten Weich- 
theile der Unterauchung zu unterwerfen. Man trennt die Weichtheüe 
Und namentlich die, welche die Unterleibaorgane geweaen aein kWnen, 
Ton den Knochen und behandelt sie mit Salzeäure und chloraaurem 
Kalium. Biaweilen muas mas auch die Knochen in den Kreia der 
Untersuchung ziehen (siehe unten). Daaa sich in den Knochen stets 
eine geringe IKenge Arsen finde, wie ee zu einer Zeit, besonders von 
Orfila nnd Couerbe, wenn ich nicht irre, behauptet wurde, hat sich 
nicht bestätigt '). 

luent angewandte U«thode (Rupert, d. Hnal. Chem. II, 379) der ZeretSiung der otga- 
iilecheD Substanzen dnrcli Behandeln mit Chlorsäure unter Zusftti von Snliaüure. 
Hbd rührt die eventuell gut zerkleinerten Maisen mit destillirtem Wasser zu einem 
Sännen Brei an, erwärmt langiam und vorsichtig auf dem Watserbade, wlbrend 
dessen man in kleinen Portionen nach and nach Chlorsäure hinzufügt. Wenn die 
Masse aufgetrieben, schwammartig, erscheint, was nach verbältni asm aasig kurier Zeit 
der Fall sein wird, dtton setzt man ihr, wiederum laogssm und in kleinen Antheilen, 
Saliaäure hinzu, welche sich mit der ChlarsSure zu freiem Chlor (und Wasser) um- 
setit, wovon eraleres, weil es in den feinsten Gewebathellen entsteht, in kürzester 
Zeit eine ausserordentlich weit gehende Zerstörung bewirkt. Dm Verflüchtigung TOa 
Chlorarsen u. a. m. vorzubeugen, sorge mlin dafür, dass im zweiten Theile der Opera- 

kennt, dass eine Probe der Masse auf Zusatz von SalisSure Chlor entwickelt) nnd 
hüte sich, die nuchherige Concentration der erhaltenen Flüssigkeit zu weit zu treiben, 
da dann die etwa noch vcrhandcne Ireie Chlorsäure leicht zu energisch , ja unfftr 
Feuererscheiuung einwirken kannte. Es ist mir übrigens in meiner Praiis noch kein 
Fall vorgekommen , wo ich die Zerslömng thierischer wie pflanzlicher Objecto nicht 
durch Anwendung von chlorsaurem Kalium nnd Salzsäure in durchaus genügender 
Weise hätte erreichen können, d. h. nicht in der Lage gewesen wäre, die Massen 
durch jene Agentien so weit zu desiruiren, aafzusch1ies>en', dass alle etwa darin ent- 
hnltenen und überhaupt in Lösung überzuführenden Metall Verbindungen quautitativ 
in Lbsung gebracht wären. Am leichtesten lassen sich animalische Substanzen Eer~ 
etiiren. Wenn dieselben sehr blutreich sind, so resultirt keine hellgelbe, sondern, in Folg« 
des Eisengehalles des Blutet, dunkel bis braungelb gefärbte Flüssigkeit. Zucker, 
Hehl und Stärkemehl enthaltende Massen geben auch in der Kegel keine hellgelbe 
FlüsBigkeit«n , und diese färben sinh , meistens beim Eindunsten, noch dunkler, was 
aber die sfätere Abscheidung der Metalle aus ihnen durchaus nicht beeinträchtigt. 
Wenn gegen das Verfahren der Zerstörung mit Kalium cid erat und zu Gunsten der 
Verwendung in Chlorsäure gellend gemacht wird , dass jene Methode den Objecten 
Kaliamsalze zuführe und so den Kachweis der letzteren erschwere , so durfte dem 
gegenübet zu sngen sein, dass man, um solche Verbindungen nachzuweisen (Jeseriuh 
rührt aus seiner Praiis Kleesalz und Kaliseife an), doch wohl die Objecto nicht einer 
„Zerstdrung" unterwirfL Mau erhielt von dem nunmehr verstorbenen Dr. Lagrange 
in Berlin (Georgenslrasse 32) eine fnr den Zweck durchaus geeignete, reine Cfator- 
sBure. Ich erwähne noch , dass das im Handel vorkommende Präparat häufig baryt- 
haltig sein soll. 

') Man hat bekanntlich in fast allen ocherigen Absätzen der Eisenwässer Arsen 
aufgefunden. Von der Ansicht ausgehend, dass das Vorkommen des Arsens in keinem 
Zusammenhange stehe mit dem Vorhandensein des Eisens, dass das sich ausscheidende 
Gisenoiyd nur als I^llungsmittel für die arsenige Säure diene und dieselbe unseren 
Keagentien zugänglich mache, dachte J. Otto, es müsse sich Arsen in allen Ab- 
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In dem fraglichen Falle, nämlich bei der Unteraachuug von 
Leichen auf Areen, iet aber auch noch ein anderes, von Wöhler und 
T. Siebold angegebenes Verfahren, die organischen Stoffe zu zeretöreu, 
anwendbar and von denselben beaondcra für nicht zu alte Leichen empfohlen. 
Die Weiohtbeile werden in einer groseen Schale von echtem Porzellan, die 
auf einem Sandhade steht, mit massig starker, reiner Salpetersäure Über- 
gossen und unter Umrühren, mit Hülfe von Wärme, nach und nach so zer- 
stört und aufgelöst , dass eine gleichförmige breiartige Masse entsteht. 
Diese wird nun mit einer oonoentrirten Lösung von reinem Aetzkali oder 
kohlensaurem Kalium gesättigt und dann mit noch ungefähr ebenso viel 
Als das Gewicht der Wejchtheile betrug fein zerriebenen, reinen Salpeters 
vermengt. Die ganze Masse wird hierauf, unter beBtänd^[em Umrühren, 
möglichst zur Trockne verdampft und der trockne Rückstand schliesslich 
nach und nach, in kleinen Antheilen, in einen neuen und durch Auskochen 
mit Säure sorgfaltig gereinigten, bis zum schwachen Glühen erhitzten, 
iiessischen Tiegel eingetragen. Hierdurch wird alle organische SubstAnz 
verbrannt und das Arsen, wenn es vorhanden war, in arsensaures Kalium, 
welches feuerbeständig ist und in der verbrannten Masse bleibt, verwandelt. 
Es ist wichtig und nicht ganz leicht, die richtige Menge von Salpeter zu 
treffen. Nimmt man za wenig, so bleibt organische Substanz unverbrannt, 
und es kann sich dann aus der kohlehaltigen Masse Arsen verflüchtigen; 
nimmt man zu viel, so wird nachher die weitere Behandlung der Masse viel 
schwieriger. Am besten ist es, mit dem Gemische vorläufig kleine Proben 
zu machen, indem man es in einen kleinen glühenden Tiegel wirft und 
beobachtet, ob die Masse nach der Verpuffung vollkommen weiss ist. So 
lange sie schwarz, kohlehaltig bleibt, muss mehr Salpeter zugemisoht 
werden. 

Die Masse, welche nach der Verpuffung im Wesentlichen kohlensaures, 
^petersaures nnd salpetrigsaures Kalium enthält und arsensaures Kalium 
enthalten kann , wird mit der kleinsten zur Lösung des Löslichen erforder- 
lichen Menge siedenden Wassers behandelt und die Lösung, ohne dass man 
sie von dem darin sutpendirten kohlensauren Calcium und der Kieselerde, 
überhaupt dem Ungelösten, abflltrirt, in einer Porzellanschale mit so viel 
concentrirter reiner Schwefelsäure versetzt, dass dadurch heim Erhitzen des 
entstehenden Salzbreies alle salpetrige Säure und Salpetersäure vollständig 
ausgetrieben werden. Auf diesen Umstand hat man sehr zu achten. 

Nach dem Erkalten wird die Masse mit wenigem kalten Waaset' an- 
gerührt und die Flüssigkeit von der grossen Menge des schwefelsauren 
Kaliums abflltrirt. Iietzteres wird mit kaltem Wasser abgewaschen. Das 
Filtrat, gemischt mit dem Wasch wasser, wird nun weiter verarbeitet; es ist 
natürlich völlig frei von organischen Stoffen. 



UgeruDgen ans Wuser finden. Er liess deshalb KeaBelstein hos einem Dampfkessel 
auf Anen unteraactien , und gldch bei der erBteo Uotersuchniig wurden aus TJO g 
dcBselbea sehSne and deutliche Arseaflecke aof PorzelUD erbalten. t. PoeUDitz 
fand ausserdem Kupfer, Blei, Zinn, die natürlich, lum Theil wenigstens, durch die 
RShrenleitung hineingekommen sein werden, auch Antimon war vorhanden. VerhSIt- 
niumlisBig noch weit mehr Arsen gab der Kesselstein aue dem Theekessel einer 
Küche; 300 g davon lieferten einen starken Ariecspiegel in der Glasröhre nnd grosse 
dealliche Flecken auf Poriellan. Man wird sicher in fast allen Brunnenwäsaern und 
QnellwKwem Arsen ünden, wenn man nur hinreichend groase Mengen davon ver- 
«rbsilet. 
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Id dem Falle, wo, bei längerem Verweilen der Leichen in der Erde, 
die Weichtbeile vollständig oder bis auf geringe Ueberreste verBcbwunden 
sind, musa mau auch die Knochen in den Bereich der UnterBUchung- 
hineinziehen. Man operirt nach Sonnenschein') auf folgende Weise. 
Nachdem man die Knochen von etwa anhängenden mamificirten Haasea 
BOi^föltig befreit, dann zerkleinert hat, werden sie in etwa 7cm lange, 

') Tergl. dessen interessanten Aufsstz: „Deber die Verbreitung des Arsens in 
der Natur" im Archiv der Pharmscie, Bd. CXLUI , 8. 24S. Mach SonneDschein 
findet keine gleichmäuige Vertheilnng des Arsens in dem Skelette statt, es enthslten 
vielmehr die Beckeiiknochea , sowie die benichbarten Räekenwiibel etwas mehr als 
die übrigen Knochen, wshrBcheinlich, weil sich bei der gewöhnlichen Lage der Leichen 
der Inhalt der inneren Weichtbeile bei dem fortschreitenden Pünlnisiiprocesse anf die 
darunter liegenden Knochen ergiesst nnd Ton diesen aufgesogen wird. Waa die Ver- 
theilung de» Arsens im Körper nach geschehener Einverleibnng anbelangt, so verdient 
wohl noch berroi^ehoben lu werden, da» nach neueren Untersuchungen nicht nur 
in Leber nnd Nieren, sondern auch im Qehirn, bei langsamen wie bei acnten Ver- 
giftungen, eine Anhäufung des Giftee ttattßndet. Auf diese Organe hat also eventuell 
der Eiperte auch sein Augenmerk tu richten. Sehr interessante Beiti%e zur Frage 
nach der Vertheilnng der Gifte im Organismus des Menschen in Vergiftungsfällen 
bat Bischoff geliefert (vei^l. dessen Abhandlung in den Berichten der dentsehea 
chemischen Gesellschaft, Bd. 16, S. 133T). Wird in einer Leiche, welche bereits be- 
graben war, Arsen gefunden, so lerlangt gewöhnlich das Gericht auch eine Prüfung 
der Erde, in welche der Sarg gebettet war, auf Arsen. Man hat die Müglichkeit, 
dass Arsen dku'cb Imbibition aus BFsenhaltiger Kirchhofserde in Leichen gelangeo 
könne, meines Grachtens, weit überschätzt. Berücksichtigt man, dass das Arsen wobl 
in den meisten Fällen in dem Erdboden in unlöslicher Form enthalten ist, so er- 
scheint es in hohem Grade unwahrscheinlich, dass einer Leiche durch den Sai^ hin* 
durch Arsen mitgetheilt werden kaun. Eine solche Mittheilung würde erst dann für 
möglich gehalten werden können , wenn die Leiche direct mit dem Erdboden in Be- 
rührung kam, also der Sai^ zerfallen war. Auch haben Versuche von Sonnen- 
schein bewiesen, dass Fleisch, welches lungere Zeit in arsenhaltiger Erde Tergi-aben 
war, nach soi^Altiger Entfernung derselben, kein Arsen enthielt. Ich stimme Casper 
bei, wenn derselbe es eher Tür möglich hält, dass umgekehrt aus der Leiche beim 
Verweilen im Erdboden Arsen fortgewaschen werden kann. Ich will bemerken, doss 
die Erde unseres St. Andreas-Kirchhofes (ein schwach lehnibaltiger Sand], den Unter- 
suchungen von Grote lu Folge, nicht unbeträchtliche Mengen von Arsen enthält, 
Dass aber die Gefahr einer Aufnahme desselben von den in dieser Erde ruhenden 
Leichen eine sehr geringe ist, gebt daraus hervor, dass in einer Leiche, welche 
12 Jahre lang dort gelegen hatte, nicht die leiseste Spur Arsen von Grote nach- 
gewiesen werden konnte. Und doch war der Sarg Tollkommeu zerfallen! Immerhin 
gebe ich aber, namentlich dem lesenswertheu Aufsatze von E. Lndwig und 
J. Manthner; „Ueber das Vorkommen von Arsen in Friedhoferden" (Wiener klin. 
Wochenschr., 1890, Nr. 86) gegenüber zu, dass man nicht wird umhin künnen, mit 
der Möglichkeit zu rechnen, dass eine Friedhoferde das Arsen in einer Verbindnngs- 
form enthallB, die spurenweise in Wasser oder namentlich in ammoniakh altigem 
Wasser löslich ist, daher der Erde nnd dem Sarginhalte zugeführt werden kann. Diese 
M^lichkeit dürfte dann besondere Berücksichtigung verdienen , wenn in eihumirtea 
Leichen nur Spuren van Arsen gefanden werden. In solchen Fällen ist die Frage 
nach der Herkunft des Arsens nur dann vüUig sachgemäss zu erledigen, wenn eine 
umfassende Untersuchung der Friedhoferde vorgenommen wird, falls diese überhaupt 
arsenhaltig ist. Dann genügt der Nachweis, dass die Erde Arsen enthält, allein noch 
nicht, es muss auch festgestellt werden, ob dieses Arsen durch Wasser oder durch 
ammoniakhaltiges Wasser ausgezogen werden kann oder nicht. 
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lOmm im Lichten wmte, an einer Seite zugeschmolzene Röhren aua blei- 
freiem, schwer achmelzbarem Glaae (böhmiaohe Verbrennungsröhren) hinein- 
gebiiicht, mit concentrirter Salzsäure (1,104 bis 1,12 spec. Gew.) übergössen, 
so dass die Röhren ungefähr zu '/, angefüllt sind, und das Gemisch unter 
Zusatz von einigen Körnchen chlorsauren Ealiuras — um Verflüchtigung 
von Ärsenchlorür zu verhüten — Anfangs bei gewöhnlicher Temperatur, 
dann bei etwa 50° C. im Wasserbade so lauge erwärmt, bis alle Kohlen- 
säure aus den Knochen ausgetrieben ist und die Flüssigkeit nicht mehr 
Tjach Chlor riecht. Hierauf werden die Röhren »orgföltig vor der Gebläse- 
lampe zugeschmolzen und sodann in siedendem Wasser so lange erhitzt, 
his die Knochen zu einem gallertartigen Brei zergai^j^n sind i). Dann 
öffnet man die Röhren und behandelt den Inhalt, wie beschrieben, weiter 
mit chlorsaurem Kalium. 

Gehen vir nun wieder zu der Flüssigkeit zurück, velche durch 
Behandeln der zu unterauchenden Sabatanzen mit Salzsäure und chlor- 
saurem Kalium resultirte. Wurde die Behandlung mit gehöriger Sorg- 
falt, wie angegeben, ausgeführt, ao ist diese Flüaeigkeit gelblich, voll- 
kommen klar. In derselben lassen sich nun schon einige Metalle mit 
'Sicherheit durch Reagentien vorläufig erkennen, wenn sie in nicht zu 
kleiner Menge darin vorkommen. 

Eine Probe der Flüesigkeit mit Ammoniatflüssigkeit im Ueber- 
achusae versetzt, wird blau, wenn Kupfer zugegen ist. Die Färbung 
zeigt sich am deutUcheten, wenn man hinter daa Probeglaa ein Stück 
weisses Papier hält. Das Blau zieht eich um so mehr ins Grün, je 
mehr gelb die Flüssigkeit ist, — Blankes Eiaen (eine polirte, abge- 
riebene, reine Federmeaaerklinge oder starke Stricknadel) wird ver- 
kupfert. — BluÜaugensalz ist hier zur Erkennung von Kupfer fast nie 
anwendbar, weil fast stets Eisensalz vorhanden ist, daa die Reaction 
ganz undeutlich macht. 

Die Gegenwart von Blei in der Flüasigkeit kann durch Schwefel- 
säure erkannt werden. Man giebt zu einer. Probe nach und nach, 
tropfenweise, reine, etwas verdünnte Schwefelsäure; eine entstehende 
-weisse Trübung spricht für daa Vorhandenaein von Blei. Bringt ein 
Tropfen verdünnter Schwefelsäure in der verdünnten Probe sogleich 
eine weisse Fällung hervor, so ist ein Baryumsalz vorhanden (kohlen- 
saures Baryum ist sehr giftig. Schwefelsaures Blei wird beim Ueber- 
giessen mit Schwefelwasaerstoffwasaer geschwärzt und löst sich in so- 
genanntem bssisch-weinsaurem Ammon^) auf. Schwefels aurea Baryum 

') Hieran waren hei einem von Grote ausgeführten Versuche 36 Stunden er- 
forderlich. Jede Köhre war mit 13,5 g Knochen beschielet worden. Die Knochen 
stammten von einer Leiche, welche 13 Jahre in der Erde gelegen hatte. Die Leich- 
tigkeit, mit welcher die Knochen von der Sänre aufgelbst werden, hängt hegreiflich 
Ton der Beschaflenheit der Knochen ab. Mir find Knochen Torgekommen , welche 
sich bei gewohnlicher Temperatur und unter gewöhnlichem Drucke in SalzeSure nach 
kurzer Zeit auflSsten. 

*) Durch Uehersättigen einer wässerigen Losung von Weinsäure mit Ammonjak- 
flttulgkeit nt erhalten. 
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ist nnlöHlich in baBueh-weisBanrem Ammon nnd wird durch Schvefel- 
wasseratoff Dicht geschwärzt. 

AachQaeckBÜber wird eich in der Flüssigkeit durch Zinnahlordr, 
das weisse Trübung hervorbringt, und durch Kupfer, das amalgamirt 
wird, erkeuneu lasBes (siehe nnteu). 

Mag man nun durch diese Torläufige Prüfung die Gegenwart des 
einen oder anderen Metalles erkannt haben oder nicht, es wird nnit 
zur Behandlung der Flüssigkeit mit SchwefelwaBseratoff ge- 
schritten. Von den Metallen, nach denen wir suchen, werden Arsen, 
Antimon, Zinn, Kupfer, Blei, Quecksilber aus Baurer Flüssigkeit geßÜlt, 
als Schwefelmetalle; nicht gefXllt werden: Zink, Chrom und Baryum. 

Man leitet durch die hinreichend verdünnte Flüssigkeit, die 
sich in einem Eotben befindet, welcher erhitzt werden kann, anhaltend 
einen langsamen Strom von gewaschenem Schwefelwasserstoffgas. 

Darstellunp arsenfreien BchwefelwaBBerstoffb und Prüfung dea- 
Belben. Man pflegte früher das Schwefel waaaeratofTgas bei gerichtlich- 
chemischea Untersuchungen unbedenklich aus i'ohen Materialien, gewöhn- 
lich aus dem Schwefeleieen des Bandeis mittelst roher Schwefelsäure oder 
Sslzeäare darzuBte]len, weil man wohl die Entstehung von Artenwasserstoff- 
gas in einer FlüBsigkeit, worin sich SchwefelwaaserBtoff entwickelt, nicht 
für möglich hielt. Das häufige Auffinden geringer Mengen von Arsen bei 
Vebangeanalysen von Seiten der Praktikanten in arsenfreien Objecten ver- 
anlasste J. Otto schon vor Jahren, der Quelle desselben nachspüren zu 
lassen, und so fand Kübel, dass dem aus unreinen, arsenhaltigen Materialien 
dargestellten SchwefelwasserstoUgaBe stets Arsen wasserstoffgas beigemengt 
ist. Als gewöhnlichea Sehwefeleiaen , aus den Hütten von Oker am Harz, 
durch reine, arsenfreie Schwefels äure oder Salzsäure zersetzt, das sich ent- 
wickelnde Gas, nach sorgfältigem Waschen, in erwärmte, reine, arsenfreia 
Salpetersäure eingeleitet wurde, resultirte eine Flüssigkeit, die, mittelst des 
Marsh'scbon Apparates geprüft, stets schwache Arsenspi^el gab; weit 
stärkere Spiegel lieferte ein Schwefelwasserstoffgas, welches aus demselben 
Schwefeleisen, aber unter Anwendung von arsenhaltigen Säuren dargestellt 
wurde. Etwa« später fand auch Myers bei Gelegenheit seiner Unter- 
Buchuag über die Zersetzung stemperatar des Schwefelwasserstoffgas es, dasa 
Arsen wasserst off und Schwefelwasserstoff bei gewöhnlicher Temperatur 
nebeu einander bestehen können, und daas das aus unreinen arsenhaltigen 
Materialien entwickelte Schwefelwasserstoffgas Arsen Wasserstoff enthält. 
Myers (Annalen d. Chem. u. Pharm., Bd. CLIX, S. 127) ist der Ansicht, 
dass nicht der Arsengehalt des Schwefeleisens, sondern der der Säuren die 
Bildung des Arsen Wasserstoffs veranlasse. Er nimmt an, dass das Schwefel- 
wasserstoffgas zunächst aus der arsenigen Säure oder dem Chlorarsen der 
Säuren Arsentersulfid erzeuge nnd dass dieses sodann durch den, in Folge- 
des Gehaltes des Schwefeleisens an metallischem (ungeschwefeltem) Eisen 
sich entwickelnden Wasserstoff zu Arsenwasserstoff reducirt werde. Wasser- 
stoff in statu nascenäi entwickelt, wie Myers fand, ans frisch gefälltem 
(von arseniger Säure freiem) Arsentersulfid Arsenwasserstoff, neben Schwefel- 
wasserstoff. Ich kann diese Angabe bestätigen und hinzufügen, dass com- 
pactes (vorher geschmolzenes) Sulfid durch nascirenden Wasserstoff nicht 
zerlegt wird. Aber ich glaube, gestützt auf das Resultat der oben erwähntet» 
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Kubel'Bohen VerBnohe, bei welchen aus robem Scbwefeleieen durch reine 
Säuren ein arsen Wasserstoff kaltige b Schwefelnasaeratofi^s erhalten wurde, 
dase auch das Arseaeisea des SchwefeleieesB Veranlassung zum Auftreten 
von Arsen Wasserstoff geben kann. Wie nun aber auch die in Rede stehende 
Verbindung sich bilden möge — in jedem Falle ist ein arsenwaeseratoff- 
haltiges Schwefelwasserstofl^as für gerichtlich -chemische Untersuchungea 
nicht anwendbar. Kommen nämlich in der mit aolchem Gase nicht seltMi, 
um Sattig^ung zu erzielen, standenlang zu behandelnden FlüBsigkeit Ver- 
bindungen vor, die auf Arsenwasserstoff oxydirend wirken können, z. B- 
leicbt rednoirbare Metalloxyde oder Chloride — wie Antimonchlorid, Kupfer- 
chlorid, Eiaenchlorid ^ so ist mindestens die Möglichkeit, dass anch bei 
Abwesenheit von Arf^en in der Flüssigkeit ein arsenhaltiger Niederschhig 
entsteht, nicht ausgeschlossen. Ebenso wenn die Flüssigkeit , welche mit. 
dem Gase behandelt werden soll, noch Spuren von Chlor oder Oxyde des- 
selben (herrührend von der Zerstörung der Substanzen mit Salzsäure und 
chloraaurem Kalium), vielleicht auch, wenn Bie organische, der Reduction 
fähige Producte der Einwirkung von Salzsäure und Kaliumcblorat auf die 
Objecte enthält. Es ist deshalb unerlässlich, das Schwefel wasserstoffgas bei 
gerichtlich -chemischen Untersuchungen aus reinen, arsenfreien MateriaUen 
darzustellen. Ich empfehle, dasselbe aus Schwefelcaicium, welches man 
sich leicht durch Glühen vod Gyps mit Kohle bereiten kann, durch reine 
Salzsäure zu entwickeln. Zur Darstellung des Schwefelcalciums macht 
man ans 7 Thln. entwässertem Gyps, 3 Thln. Kohlenpulver und 1 ThI. 
Boggenmehl mit Wasser einen steifen Brei , formt daraus Kugeln oder 
Cylinder, trocknet diese völlig aus und glüht sie bei starker Hellrothgluth, 
Bringt mau diese Kugeln in eine Woulf'sche Flasche, übergiesst sie mit 
Wasser und lässt zu der Mischung aus einer mittelst eines Korkes in dem 
einen Tubulus der Entwickelungsflasche angebrachten Hahntrichterröhra 
tropfenweise reine Salzsäure fliessen , so erhält maü einen gleii 
Strom reinen, von Arsen freien Schwefel wasserstoffgases. Nach dem 
zweckmässigen Vorschlage von Fresenius (Zeitschr. f. analyt. Chemie, 
Bd. 26, S. 839) rührt man von dem auf angegebenen Wege erhaltenen 
Schwefeloalcium 4 Thle. mit 1 Thl. gebranntem Gyps unter Zusatz der er- 
forderlichen Menge Wasser zu einem dicken Srei an, streicht diesen in 
flache, viereckige Papierkapseln , nimmt die erhärtete, aber noch feuchte 
Masse heraus, schneidet die etwa 15mm dicken Scheiben in Würfe! und 
trocknet sie bei gelinder Wärme. Diese zersetzt man dann im Kipp'schen 
Apparate (s. u. Fig.^14) mittelst Salzsäure, Mohr hat in seiner .Chemisohen 
Toxikologie für gerichtliche Untersuchungen'' vorgeschlag-en , das Gas aus 
Schwefelbaryum zu entwickeln. Ihm scheint es allerdings dabei mehr 
auf die Gewinnung eines von Wasserstoff freien, als eines überhaupt reinen 
Schwefelwasserstoffs anzukommen. Schwefelwasserstoff, welcher Wasserstoff 
enthält, wird begreiflich nicht so leicht von Flüssigkeiten aufgenommen, 
als das davon freie Gas. Analog dem Schwefeloalcium lässt sich das Schwefel- 
baryum durch Glühen von fein zertheiltem, gefälltem Baryumsulfat (Perma- 
nentweiss) mit Kohle darstellen. Ein zu dem Zwecke sich recht wohl 
eignendes Präparat erhält man, worauf mich gütigst Herr Dr. Bischoff 
in Berlin aufmerksam gemacht hat, aus der bekannten Kunheim'sohen 
Fabrik ebendaselbst, wo dasselbe zur Darstellung von Bhodanbaryum ver- 
werthet wird, zu dem billigen Preise von 3 Mk. für 20kg. Das von dort 
bezogene Material stellt eine schwarze bis grausohwarze , lockere , mit 
weissen Partikelcben durchsetzte, gröbliche Masse dar, die allerdings nicht 
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ger&de reich an Schwefelbaryvm ist. Aus 1 kg derselben, worin überhaupt 
beil&nfig 38 Proa. vCm in SalzBänre lÖBlichen Stoffen enthalten waren, liessen 
eich mittelst Salzaiure <1,12 spec. Gew.) 60g ^= 40 Normallitern arsenfraier 
SchwefelnasserstofF entwiukein. Ein unmittelbar für die Yerwendung int 
Kipp'scheu Apparat« geeignetes Schwefelbaryum erhält man auf folgende 
Weise. Ein inniges Gemenge von lUO Thln. gSmahlenem Sohnerspath mit 
25 Thln. Stainkohlenpnlver und 20 Thln. Kochsalz wird mit Wasser zu 
einer schwach feuchten, in der Hand sich eben ballenden Masse angerührt, 
die man in Thontieget einstampft und bei gelinder Wärme trocknet. Dann 
werden die Tiegel, nachdem ihr Inhalt mit einer Schicht groben Kohlen- 
polvers bedeckt iet , bis auf eine kleine Oeffnung geschlossen und mehrere 
Stunden bis zur beginnenden Weissgluth erbitit. Sobald die Hitze zurück- 
gegangen ist, nimmt man die Tiegel aus dem Ofen, lässt sie rasch erkalten 
und entleert sie durch Umstürzen. Den Inhalt zerschlägt man in Stücke 
Ton passender Grösse. 

Erwähnung verdient hier endlich von den sonst noch znr Gewinnung 
«ines arsenfreien Gases vorgeschlagenen Methoden eine von 0. Jacobsen 
und 0. Brunn (Ber. d. d. ehem. Gesellsch., Bd. 20, S. 1999 u. Bd. 21, 8. 2546) 
angegebene Methode, die darauf beruht, dass man das aus den üblichen 
Materialien (gewöhnlichem Schwefeleisen u. b. w.) entwickelte, arsenhaltige 
Gas durch Jod desarsenirt, welches in trockenem Zustande das Schwefel- 
wasserstoffgas nicht verändert , mit dem Arsenwasserstoff dcBselben aber 
nach Gleichung: AsHj 4- 6J ^= AsJj + 3HJ Araenjodür und Jodwasser- 
stoff (mit etwa vorhandenem Antimonwasserstofl' Jodantimon u. s. w.) bildet. 
Das zn reinigende Gas wird, nachdem es mittelst Chlorcalcinm annähernd 
getrocknet ist, durch eine etwa 10 cm lange, 12 mm weite Qlasröhre geleitet, 
in welcher sich schichtweise zwischen Glaswolle vertheilt 3 bis 5 g gröblich 
zerriebenes Jod befinden, die eine etwa 15 cm lange Schicht zu bilden haben. 
Zur Beseitigung des hierbei auftretenden Jodwasserstoffs wird das dee- 
arsenirte Gas schliesBlich darch Wasser oder Jodkaliumlösnng gewaschen. 
Das Jod trocknet man nicht völlig aus, da es für die in Rede stehende 
Reaction nur förderlich ist, wenn sich die Jodpavtikelchen während der 
Operation mit einer schwachen Schicht einer Lösung von Jod in Jodwasser- 
stoffaäure überziehen. Um nachträglich den BeweiB dafür liefern zu können, 
dass das gereinigte Gas frei von Arsen (und Antimon) zur Anwendung gelangte, 
schaltet man noch ein zweites kürzeres, ebenfalls etwas Jod enthaltendes 
Rohr ein, welches nach der Benutzung zngeschmolzen und aufbewahrt 
werden kann. Wird der Inhalt dieses Rohrea in Wasser sugpendirt und 
mit arBenfreiem Schwefelwasserstoff behandelt, so wird das freie Jod in 
Jodwasserstoff verwandelt (Jj -|- HjS := 2HJ -|- S), das Jodarsen unter 
Bildung von Schwefelarsen zerlegt. Der entstehende, in jedem Falle zum 
überwiegenden Theil aos Schwefel bestehende Niederschlag wird dann auf 
«inen etwaigen Gehalt an Schwefelarsen in der Weise geprüft, dass man ihn 
mit Salpetersäure behandelt, die entstehende Lösung zur völligen Ver- 
flüchtigung der überschüssigen Salpetersäure eindampft und den Rückstand 
nach der Aufnahme in Wasser in den Marsh'schen Apparat bringt. 

Was nun den Werth dieses DesarsenirnngB Verfahrens für die gericht- 
liche Chemie anlangt, so kann ich mich nicht dazu entschli essen, dasselbe 
so unbedingt zu empfehlen, als das der Darstellung des Scbwefelwasserstoff- 
gases BUS Scbwefelcalcium oder Schwefelbaryum. Schon der Umstand, dass 
^B auf diesem Wege erzeugte Gas von vornherein arsenfrei ist, dürfte 
letzterem Verfahren unleugbar den Vorzug vor dem anderen geben. Wenn 
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anoh unt«r aormolen Bedingnngeu, vorousgesetst, dasa das arseuhaltige Gas 
in genügende Berühmug mit dem Jod gelangt und in nicht za Bchnellem 
Tempo die Reinigungsröhre pasBirt, deasen rÖllige DeaarBenirung sich toII- 
ziehen wird — wie dann, wenn dieaes einmal aus irgend welcKen Gründen 
nicht geachieht, falla 2. B. solche Verschiebangen der Jodacliicbten ein- 
treten, dasa das Gae nicht mehr die hinreichende Berührung mit denaelben 
findet, oder wenn der GasBtrom einmal licb in Bebr beeohleun^ft? Dann 
"wird man allerdinga dieses durch die Controfjodröhre nachweisen können, 
doch aber über die Herkunft einer etwa in den Objeoten gefundenen ge- 
ringen Menge Arsens keine sichere Anakunft geben können, so einen viel- 
leicht weaentlichen Ttteil des Untersuchungamaterials verloren haben! H. S. 
-Skraup, der sich nenerdinga mit dem Jacobaen'Bchen Desaraenirungs- 
Terfahren eingehend beBchältigt hat (siehe dessen Anfsats : lieber die 
Methode von Jacohsen und Brunn zur Beinigung von arBenhaltigem 
SchwefelwasBeratoff durch Jod; Zeitachr. d. allgem. österr. Apotheker vereine, 
Nr. 2 vom 10. Jan. 1896), giebt an, dass, entgegen der Angabe von Jacobsen, 
tiei zu raschem SchwefelwaBBerstoffstrome keine völlige DeaaraeniruDg des 
tiasea erzielt wird, und der Umatand, dasa gar nicht selten die Praktikanten 
meines Laboratoriums bei UebuDga - oder Examenaualyaen in araenfreien 
Objeoten, bei Anwendung von aus gewöhnlichem Schwefeleiaen u. a. w. 
dargeatelltem und nach Jacobsen gereinigtem Schwefelwaaseratoff und im 
Uebrigen arsenfreien Re^entien, kleine Mengen Arsen fanden, giebt wenigstena 
-dem. Verdachte Raum, dass nicht immer die Jacobaen'ache Methode ein 
Absolut arsenfreies Gaa liefert. Oeahalb empfehle ich nach wie vor, das 
-Gas ans Sohwefeloalcinm oder Schwefelbaryum darzustellei^ diese Methode 
liefert bestimmt ein araenfreies Gas. Wer sich übrigens verpflichtet fühlt, 
-dorch einen besonderen Versuch festzustellen, dass dem so ist, der braucht 
nur eine angemessene Menge einer Durchs ijhnittsprobe seines Material ea 
mittelat Satzaäure zu zersetzen, das Gaa zunächst in concentrirt« Natronlauge 
TLud den von dieaer nicht aufgenonunenen Tbeil in gelinde erwärmte Salpeter- 
saare (spec. Gew. l,18j eintreten zu lasaen. In dieser entsteht bei einem 
Gehalte des Gases an Arsenwaasersteff Arsenaäure, die man dann in dem 
Verdunstungsruck stände der salpetersauren Losung mittelst des Marsh'achen 
JVpparatea nachweisen kann. Die Gewichtszunahme der Natronlauge bei 
■dem Versuche ergiebt annähernd die Menge des entwickelten Schwefel- 
^raaseratoffa. Meine Abhandlungen in den Ber. d, d, ehem. Ges. , Bd. XII, 
S. 215 und im Arcb. d. Pharm. (3. Reibe), Bd. XXI, S. 919, die den Titel 
führen: Die Bedingungen der absoluten Desarsenirung der Salzsäure mittelst 
Sohwefelwasserstoff, bezw. Die Darstellung von arsenfreiem Schwefelwaaaer- 
stoff für gerichtlich -chemische Untersuchungen, wird der mit Interesae lesen, 
der sich auch historisch über den Gegenstand unterrichten will. Ergänzend 
:aei hier noch bemerkt, dass schon im Jahre 1866 Dr. R. Eemper und 
F. Meyer (vergl. deren Notiz: ,lBt ea nothwendig, dass bei gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen zur Entwickelung von SohwefelwasseratofT ein 
arsenfreies Schwefeleisen angewandt wird?" im Arch. d. Pharm., 2 Reihe, 
Bd. LXXXVI, S. 15) dem Gegenetende nahe getreten sind. 

Endlich will ich noch erwähnen, dasa Bonaels (Beitrag Kur Analyse 
des Äraena, vorzugaweiae in gerichtlichen Fällen, Kiel 1874) vorschlägt, bei 
gerichtlichen Analysen die Metalle durch SchwefelwasaeratofE in statu fias- 
eendi zu fällen, der durch Zersetzung von Sulfocyanammonium mittelst 
Salzsäure erzeugt wird, nnddass einähnliches Verfahren jüngst von R.Schiff 
warm empfohlen worden iat. Dieaer räth, zur Fällung der Schwefelmetalle 

Otto, AoimittsIoDg d«T Qifia. 12 
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die aalzsaure Flüssigkeit mit thioeeeigsaurem Salz za erwärmeQ (vei^l. 
R, Schiff: Darstellung vod ThioesBigaänre, deren Bedeutung für die ga- 
richtlich-cliemiBche Untersnohang, in Ber. d. d. ehem. Ges., Bd. XSVUI, 
S. 1204; auch Schiff und Tarugi, a. a. O., Bd.|XXVn, 8. 3437). Ich habe 
leider noch keine Zeit gefanden, eigene Erfahrni^en über den jedenfalls 
sehr be achtens werthen Sohiffsohen Vorschlag zu sammeln. 

Welche prattiacbe Bedentung die Frage, ob ein von Arsen völlig freies 
Schwefel waBBcrstofigas bei einer gei'tchtlii^ -chemischen Unteisuchnng zar 
Anwendung kam, haben kann und namentlich dann, wenn nnr leise Sparen 
von Araen sich in den Objecten ergaben, dafür hat das Nachspiel zu dem 
Process Speichert-Bomst einen eclatanten Beneis geliefert. Wer eich 
über diesen höchst interessanten Fall unterrichten will, dem sei namentlich 
die Leetüre meiner Aufsätze: „Zur Sache Speichert" in Nr. 40 der Chemiker- 
Zeitung, Jahrg. 1884, VIII, S. 709 und ,Ein Thatbestand" , a. a. 0. , _I886, 
X, S. 1485 (Nr. 95), sowie der „Gerichtiich-chemiachen Abhandlung: Arsenik- 
Vergiftung und Mumification", von C. Löwig, Breslau, Tre wandt 1887, warm 
empfohlen. Auch in Nr. 36 und 42 des VIII. Jahrganges der genannten 
Zeitung finden eich bezw. auf S. 631 und 751 bezügliche Anslastnngen. Die 
Löwig'sche Schrift habe ich eingehend Chemiker -Zeitung, X, S. 1179 
und 1496 (Nr. 95 und 96) besprochen. 

Entsteht nim in der Flüssigkeit dorch Behandlung mit Schwefel- 
wasseratoff ein dunkler Niederschlag, so sind Kupfer, Blei oder Queck- 
silber vorhanden. Schwefelblei und Scbwefetquecksilber sind rein 
schwarz, pulverig, sinken leicht zu Boden; Schwefelkupfer ist schwarz- 
braun, hydratisch, setzt eich weniger leicht ab, die Fläsaigkeit bleibt 
lange braun; aus siedend heisser Flüssigkeit fällt es grünltcb- schwarz 
und nicht hjdratisch nieder. Das Blei wird beim Einleiten des Schwefel- 
wasBerstofTgases häufig zuerst als zinnoberrothes Chlorosulfuret gefSllt, 
das erst nach und nach in schwarzes Schwefelblei übergebt. Queck- 
silber scheidet sich ebenfalls bisweilen Anfangs als helles Chlorosulfuret 
aus. Hat man hier oder schon durch die vorläufige Prüfung das Vor- 
handensein von Blei erkannt, so wäscht man den Rückstand R von der 
Behandlung mit Salzsäure und chlorsanrem Kalium (S. 167) noch mit 
warmem Wasser aus, um zu sehen, ob sich noch Chlorblei darin be- 
finde. Später kann dann dieser Rückstand noch auf schwefelsaures 
Blei untersucht werden; er wird deshalb femer aufbewahrt. Auch 
Silber wird sich eventuell, als Chlorsilber, in diesem Rückstande finden, 
auch schwefelsaures Baryum. Ich will bemerken , dass man es in 
meinem Laboratorio jetzt vorzieht, das Blei, wenn es in der Flüssig- 
keit erkannt worden ist, vor deren Behandlung mit Schwefelwasserstoff- 
gas, durch Schwefelsäure möglichst zu beseitigen. Ist Baryum nach- 
gewiesen, so wird dieses, selbstverständlich, jedenfalls durch Schwefel- 
säure ausgefällt, 

Ist der entstandene Niederschlag nicht dunkel, so können die 
genannten Metalle, Kupfer, Blei, Quecksilber, nicht vorbanden sein; es 
können nur Arsen, Antimon oder Zinn vorkommen, oder es ist gar 
kein Metall vorhanden, denn ein geringer Niederschlag entsteht auch 
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dann, er besteht aas organiechen Stoffen, ist deshalb begreiflich am so 
stärker, je unTollstfindiger diese Stoffe zerstört waren. Es wird voraus- 
gesetzt, dasB man das Chlor ToUatändig veiijagt hatte. Obgleich das 
Scbwefelantimon nnter gewöhnlichen Umständen orangefarben nieder- 
fallt, hier scheidet es sich unrein gelb aus. 

Kommt beim Einleiten des SchwefelwasserstofTgasee nicht sogleich 
ein Niederschlag zum Vorschein, so kann dem ungeachtet Arsen vor- 
handen sein. Man bedenke, dass das Arsen als Arsensäure Torhanden 
ist, die durch Schwefelwasserstoff nur sehr langsam zersetat wird. 

Mag sich daher die Flüssigkeit gegen Schwefelwasserstoff ver- 
halten, wie sie wolle, das Einleiten des Gases muss lange Zeit fortgesetzt 
werden, und zwar während die Flüssigkeit auf 60 bis 80" C. erhalten 
wird. Schliesslich lässt man sie unter fortwährendem Einleiten des 
Gases erkalten und stellt sie nun, gut bedeckt, 24 Stunden lang an 
einen temperirten Ort. Sollte eie nach dieser Zeit nicht mehr nach 
Schwefelwasserstoff riechen, so wiederholt man das Einleiten des 
Gasee, wie angegeben, und dies so lange, bis die Flüssigkeit nach 
24 stündigem Stehen noch stark nach dem Gase riecht. Auf diese 
"Weise, aber nur so, nämlich durch sehr anhaltendes und wiederholtes 
Einleiten von Schwefelwasserstoffgas, wird endlich alles in der Flüssig- 
keit vorhandene Arsen als Schwefelarsen geßiUt 

Bei sehr geringen Mengen von Arsen scheidet sich das Schwefel- 
arsen erst beim F^dampfen der Flüssigkeit ab, geht es erst dann zu 
Flocken zusammen. Dies Eindampfen ist .daher eventuell nicht zu 
unterlassen , und in die concentrirte Flüssigkeit leitet man abermals 
Schwefelwasseratoffgas. 

Da arsenige Säure durch Schwefelwasserstoff weit leichter und 
schneller zersetzt wird als Arsensäure, so hat man vorgeschlagen, die 
Areeosänre in der fraglichen Flüssigkeit, vor deren Behandlung mit 
Schwefelwasserstoffgas, mittelst schwefliger Sänre zn arseniger Säure 
zn desoxydiren. Man erhitzt dazu die Flüssigkeit im Waaserbade und 
glebt zn ihr eine gesättigte Lösung von schwefliger Säure oder von 
schwefligsaurem Katrium ^), so lange, bis der Gemch nach schwefliger 
Säure deutlich hervortritt und sich einige Zeit erhält, wonach man 
das Erhitzen fortsetzt, bis sich dieser Geruch vollständig wieder ver- 
loren hat. Wöhler, von welchem dieser Vorschlag ausging, hat 
indesB später selbst wieder die Anwendung der schwefligen Säure auf- 
gegeben, Fresenius empfiehlt sie. 

Der Niederschlag, wie er auch beschaffen sein mag, wir wollen 
ihn mit N bezeichnen, wird nach dem Erkalten der Flüssigkeit, 
welche noch kräftig nach Schwefelwasserstoff riechen muss, und welche 



') Dai^stellt durch Einleiten von gewaschenem, «ns Kohla nud reiner Schwefel- 
re entwickelt«!!! SchvefligsKare - Anhydrid in WuEer, resp. dnrch Neutralisation 
r nüsserigen Losung von scbweiligeT Süure mittelst reiner Soda. 
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vir ¥ ueDDen wollen, auf ein Filter gebracht nnd sorgfältigst mit 
scIlTefelwaBSerstoffliaUigem Wasser ausgewaachea '). Man Ter- 
wende feines, mit Sänre ausgews sehen es Filtrirpapier zm dem Filter 
und beachte, das« die Grösse des Filters nicht durch die Menge der 
Flüssigkeit, sondern dnrch die Menge des NiedersohlageB bestimmt wird, 
indess nehme man das Filter nicht zu klein (Höhe etwa 6 cm). Einen 
Theil der Flüssigkeit zu decantiren gelingt nur dann, wenn man beim 
Stehen der Flüssigkeit den an der Glaswand haftenden Theil des 
Niederschlages durch TorsichtigeB Ktthren zum Niedereinken gebracht 
bat. Es ist immer zweckmässig, das Filtrat TOn dem Niederschlage 
einzudampfen nud nochmals mit Sohwefelwaaserstofi'gas zu behandeln. 

Die Schwefelmetalle, welche in dem auf dem Filter gesammelten 
Niederschlage sich befinden oder befinden können, zerfallen in solche, 
welche Ton Scbwefelammoninm gelöst werden, und solche, welche un- 
löslich sind in Schwefelammonium, Zu den ersteren gehören Schwefel- 
arsen, Schwefelantimon, Schwefelzinn; zu den letzteren: Schwefetkupfer, 
Schwefelblei, Schwefelquecksüber. Nur die letzteren sind dunkel, ob 
von ihnen das eine oder das andere vorhanden, ergiebt sich also schon 
aus der Farbe des Niederschlages. 

Der Niederschlag wird, noch ganz feucht, mit heissem, stark 
gelbem Schwefelammonium behandelt, das mit ammoniakalischem 
Wasser etwas verdünnt ist '). Die Behandlung lässt sich auf dem Filter 
selbst ausführen. Man tröpfelt das Schwefelammonium auf und ver- 
nüscht den Niederschlag mittelst eines zarten Federbarts damit. 
Nimmt man Anfangs nur wenig Schwefelammonium, so ist es möglich, 
einen ganz gleichförmigen, dünnen Brei zu erhalten, der sich durch 
mehr Schwefelammonium dann gut weiter verdünnen oder lösen lässt. 
Man kann auch das Schwefelammonium in einer Spritzflascbe anwenden, 
um den NiederBchlag damit aufzurühren. 

Die von dem Filter abtaufende Flüssigkeit ist fast immer braun 
gefärbt; nachdem sie abgeflossen, süsst man das Filter, eventuell das 
Ungelöste, sorgfältig mit Wasser aus, dem etwas Schwefelammonium 
zugegeben ist. Sämmtliche abgelaufene Flüssigkeit, auch die durch 
AuBsüssen erhaltene, wird dann in einem Porzellansch&lohen bei gelinder 
Wärme zur Trockne verdampft. Der Verdampfrückstand mag B 
faeissen; der Rückstand auf dem Filter mag mit A bezeichnet 
werden. 

Anstatt den Niederschlag auf dem Filter in angegebener Weise 
mit Schwefelammonium zu behandeln, kann man aoch das Filter mit 
dem feuchten Niederschlage in einem Schälchen vorsichtig ausbreiten, 
natürlich so, dass die Seite mit dem Niederschlage nach oben liegt, 
nnd die Digestion mit verdünntem Schwefelammonium in dem Schälchen 

') Um Oiydation der Scbwefelmetalle lu T«rhindBrn. 

') Mittelst arteDfreiea Schwefel wssserstoifa in bekaonter Weise zu bereiten. 
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aaefülireii, wobei, in vorhin angegebener Weise, auf Zerthellung von 
Klumpen Bedacht zu nehmen iet. Die entstehende LSsung wird ab- 
filtrirt, daB Schlichen Borgföltig nachgespült, schlieeslich , wenn das 
darin liegende Papier nicht ganz frei ron Ungelöstem sein sollte, das 
Papier auch mit auf das neue Filter gebracht. Das FÜtrat, einge- 
dampft, liefert begreiflich wieder B, der Rflckstand auf dem Filter 
ist A. 

Oder man atöBat die Spitze des Filters, auf welchem sich der 
Niederschlag befindet, während es noch im Trichter liegt, mit einem 
dünnen Glasst&bchen durch, spült den NiederBchlag mit HOlfe einer 
Spritzflasche, die Terdünntes Schwefelammonium enthält, in ein Eoch- 
fläschchen oder Becherglaa und digerirt Ihn in diesem mit dem Schwefel- 
ammonium. Auch hier trennt man dann die entstandene Lösung Ton 
dem Ungelösten dnrch ein Filter und dampft die Lösung ein. 

Wenn der Niederschlag härtere Klumpen enthält, wie es der Fall 
ist, wenn man heim Fällen mit SchwefelwaBSerstoff'gaB die Flüssigkeit 
stark erhitzte, so muss die Behandlung desselben mit Schwefelammo- 
nium auf eine der letzteren beiden Weisen geschehen, um die Klumpen 
vertheilen zu können. Ebenso, wenn der Niederschlag auf dem Filter 
sehr schleimig ist, die FlüBsigkeit vom Filter nicht klar abläuft. 

War der Niederschlag schwarz oder schwarzbraun, so hat die Be- 
handlung desselben mit Schwefelammonium begreiflich vorzüglich den 
Zweck, die in Schwefelammonium unlöslichen Schwefelmetalle von den 
darin löslichen zu befreien, eine Trennung beider zu bewerkstelligen. 
Allerdings wird meistens nur ein einziges Metallgift rorhanden sein, 
aber der Fall ist doch möglich, dass mehrere zugleich Torkommen; 
man denke an Schweinfurter Girün, berücksichtige, dass Brechweinstein 
gegeben sein konnte. Ich will übrigens bemerken, dass, wenn der 
Niederschlag Scbwefelkupfer enthält, Ton diesem meistens etwas vom 
Schwefelammonium getost wird, namentlich, wenn man dies concentrirt 
anwendet, die Fällung des Niederschlages nicht sehr beiss bewerkstelligt 
wurde und neben dem Schwefelkupfer elektronegative Schwefelmetalle, 
z. B. Schwefelarsen in demselben enthalten sind ^). 

') Claus fand in einem fn]\e , iüts auch Schwefelquecksilber gelost wurde; 
wir haben e« nie in Losung bringen können. Ich erinnere, das» wir heiBg fällen 
und heiwea, stark gelbes SchwefeUmmonium anwenden. Auch Freseniu» giebt an, 
daa» unter diesen Umständen nur Spuren von Sthwefelqueeksilber gelö«t werden. 
Behandelt msu den Siederschlag N mit einer Lösung von Natriunisulfhjdrat (Schwefel- 
vasaerstaff-Schwefeluatnum) , so gebt auch bei Gegenwart von elektronegativea 
Scbvefelmetalleii keine Spar von Schwefelkupfer iu Lbiung. Wer es vonieht, eo lu 
operirea , wird iweckmüssiger die etwa gelÜsMu ScbwefelmetaUe (Schwefelarien, 
Schwefel antimon , Schwefeliioa) aui ihrer Loaung in Nairiumsulfhfdrat durch Zusatz 
TOD verdünnter Saluüure wieder abscheiden, auf einem Filier sammeln, mit achwefel- 
waaseretaffhamgem Wasser aoswaichen and, wie oben angegeben werden wird, weiter 
«erarbeiten, statt die I.ö>ung derselben in Natrium aal fhjdrat zu verduustcn und den 
VerdnnstungarSckstand in verarbeiten. Man berücksichtig«, dass der Ueberichuss des 
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Wozu aber dia Behandlung des Niederschlages mit Scliwefelamnio- 
nium, wenn der Niederschlag hell ist, wenn also eine Trennung des 
Sohwefelarsens, Schvefelantimons, Schwefelzinns, von Schwefelkupfer, 
Schwefelblei und Sohwefelquecksilber nicht bezweckt wird? Das 
Schwefelammonium ist das bequemste Mittel, das auf dem. Filter etwa 
vorhandene Schwefelarsen , Schwefelautimon , Sohwefelzinn Ton dem 
Filter zu bringen, frei von Papier zu erhalten; dies die Antwort 

Es ist nun der Kückstand B (der Bückstand vom Terdampfeu 
des Schwefelammonium-Äuszags) anf Arsen, Antimon und Ziun, eventuell 
der Rackstand A (das, was Schwefelammonium nicht Idete) anf Eapfer, 
Blei, Quecksilber zu nntersuchen. Wir wollen uns zuerst mit B be- 
Bchftftigen. 

Untereuchung des BdokstBudea B. — Wie schon angedeutet 
wurde, ist der durch Schwefelwasserstoff erhaltene Niederschlag (K) 
niemals ^i von organischen Substanzen, wenn auch die Behandlung 
der zu untersuchenden Substanzen mit Salzsäure und chlorsaorem 
Kalium mit aller Sorgfalt ausgeführt wurde, ja es wird, wie gesagt, 
durch Schwefelwasserstoffgas eine F&llung bewirkt, auch wenn Metalle 
gar nicht vorhanden sind. Diese Fällung ist in Schwefelammonium 
löslich. 

Die Gegenwart von organischen Stoffen in dem Rückstände B ist 
fOr die Erkennung der darin eventuell vorkommenden Metalle sehr 
störend; auf die Beseitigung dieser Stoffe musa also zunächst Bedacht 
genommen werden. Das Verfahren, welches jetzt zu diesem Zwecke 
eingeschlagen wird, rührt von Meyer her und besteht darin, dass man 
den Rückstand B mit einem tiemenge von kohlensaurem und salpeter- 
saurem Natrium schmilzt. Meyer's Yerfahren hat alle früheren Ver- 
fahren , die zur Zerstörung der organischen Stoffe in unserem Falle 
angewandt wurden, mit Recht verdrängt; es wird nämlich durch das- 
selbe nicht allein der fragliche Zweck anf das Vollständigste erreicht, 
sondern es wiird dabei zugleich auch das Antimon von dem Arsen so 
Tollat&ndig getrennt, dass eine Verwechselung des Arsens mit Antimon, 
die früher möglich war, wie wir später sehen werden, jetzt gar nicht 
mehr vorkommen kann. Diese Trennung beruht auf der Löslichkeit 

NUrfumsalfbydrats uch b«im EindsrnpfeD Dicht vie der des Schwefelammoniuuu ver- 
flüchtigt. Da» durch SalXBEore Gefüllte eutspricht begreiäicb dem Verdamp&ück- 
stuid B. Sollte die Menge desselben eehr gering Eeio, lo briugt man am einfacbBten 
auch dieses wieder durch Rchwefelammoninm vom Filter und erhält dann beim Ver- 
dnniten, der Läsusg wieder B. Was bei Behaudlusg des ScbwefelwaHeratufl'- Nieder- 
schlages S mit Natriumiulfhjdrat ungelöst bleibt, entspricht A. Die Lösung des 
Ifatriomaalfhfdrats erhält man durch Sättigung einer vässerigeD Lösung tod Natrium- 
hjdroiyd (aus reinem, arsenfreiem, kohteusaarem Natrinm) mittelst aneDfreien 
Schwefelwasientofis. Die Natroalauge piüft man anf Arsea in der Weis«, dass man 
eine angemessene Meng« denclben mit arsenfreier Schwefelsiure ansäuert und die 
Lösung in den Harah'icben Appuat hineiabrii^ Ebenso das Naltiumcarbonat. 
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des orBenaauren Natrituna and Unlöalichkeit des pyroantimon- 
saureu Natriums in Wasser und alkalischer Flüssigkeit, und 
diese beiden Salze entstehen bei dem Schmelzen von B mit kohlen- 
aaurem und aalpeteraaurem Natrium '). Ist in B Schwefelzinn vor- 
handen, so entsteht ans demselben Zinnoxyd, das ebenfalls leicht tos 
arsenaanrem Natrium zu trennen ist, übrigens der Erkennung dea 
Araens keinen Eintrag thmt. 

Es wird auf folgende Weise operirt. Man übergiesat den Rück- 
stand B ^) im Porzellanschälchen mit höchat concentrirter, am besten 
rauchender Salpetersäure und dampft dieae bei gelinder Wärme darüber 



') In reinam Wuier i>t allerdiDga daa satimoneBure Natrium etvas lilalich, 
nicht bImt in der slkalitchen Flüssigkeit, die beim Aufoehmen der SohmeLze in 
Waaser entsteht. Nach W. Freienius (Zeitscbr. f. analyt. Cbem., Bd. 20, S. 532) 
Koll ta, ds d&s Antimontat in Walser nur schwer löslich nnd nicht anlSullch ist, 
„nicht so ganz unmöglich" sein, dass mau auch bei völliger Abveaeaheit van Anen 
aus d«r w£uerigen Lüsuug im Marsh'schen Apparate einen Spiegel erbalte. Er will 
bei einem derartigen VersuciiG mit ganz r«inem Schwefel antimon , wobei inm Aus- 
ziehen der Schmelze nur eine kleine Menge Wasser gedient haben soll, im Uarsh'- 
sehen Apparate einen „zwar kleinen, aber doch sehr deutlichen Antimonspiegel " er- 
halten haben. In VeranlasBung dieser Angaben habe ich von Herrn Reuss eine Reihe von 
Versuchen anstellen lausen, aus welchen sich von neuem ergeben hat, i' 



gnng ^ 



stettÜDdEt. So wurden 



2 g reinen (arsenfreien) Natriumpyroantimoc 
8 g Hatriumnitrat bis lam ruhigen Flieasen erhitzt, die Schmelze nach dem Erkalten 
mit 100g Wasser einige Stunden digerirt, die Lösung, nach dem Erkalten und nach- 
dem sie Tüllig klar geworden war, ßltrirt und nach dem Eindampfen mit Schwefel- 
Bäuie im Marsh'achen Apparate (unter Ausscbluae van Aetzkali im Chlor- 
ealciumrohre, s. u.) geprüft. Sie erwiea sich antimonfrei. Ebenso konnte in der 
Flüasigkeit , welche reaoltirte nach mehrstündiger Uigeetion des PyroantimonialB bei 
80° mit einer Lösung der Schmelze, die durch alleiniges Erhitzen von 6 g Natriam- 
carbonat und 12 g Xatri umuitrat dargestellt war, mittelst des Marsh'schea Appa- 
rates kein Antimon nschgewieteo werden. Dagegen enthielten die , bei ßehandlung 
des Pjroantimonsäureaatzes mitWasier, ja selbst mit Alkohol sich e^ebenden Flüsaig- 
keiten, welche weder dorch lange» Stehen noch dnrch wiederholt« Filtration völlig 
klar zu erhalten waren, regelmässig Antimon. Wenn schon hiernach die Entstehung 
eines AntimonapiegeU aus der wässerigen Lösung der Meyer'schen Schmelze im 
höchsten Grade unwahrscheinlich erscheinen muss , so wird die Möglichkeit der 



lung e 



solchen ans der, bei regelwidriger Behandlung 



ergehenden antimonhsltigen Flüssigkeit dann völlig ausgeschlossen sein , wenn man, 
wie unten empfohlen wird, die Chlorcalcium röhre bei dem Marsh'schen Versuche 
mit einigen Stückchen Aetzkali versieht; diOBe halten die geringen Mengen Antimon- 
Wasserstoff, um die es sich höchstens handeln kann, völlig (als Antimcnkalium ?) zurück. 
Wird eine 0,5 mg Antimonoifd entsprechende Lösung von Brechweinstein in den 
Marsh'schen Apparat anf einmal hineingebracht, so entsteht, bei Anwendung einer 
5 cm langen Schicht von Aetzkali im Chlorcalciumrohr, in der Redactionsröhre kein 
Antimonspiegel, wovon ich mich wiederholt überzeugen konnte. Erat als ioh die 
1mg Antimonoifd äquivalente Menge Brechweinstein auf einmal in die Entwick«- 
langsflaiche brachte, erhielt ich einen grauen, aber durchaus des HetaUglaniei entr 
behrenden, nicht mit Sicherheit für Antimon anzusprechendan Anflog. 

*) Eventuell mit dem >na der amjlalkoholisGhen Lösung erhaltenen Scbwe£el- 
atsen (S. 133). 
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ab. Sollte der jetzt bleibende Rückstiuid nocb dunkel geßlrbt Bein, bo 
wiederholt man die Behandlung mit Salpetersäure, und zwar bo oft, 
bis der Bficketand, im feuchten Zustande, gelb erscheint. Dann weicht 
man den Rückstand mit ein wenig reiner Natronlange auf, um die 
freie Säure ohne Entwickelnng von Eohlensäure zu neutralisiren, setzt 
hierauf fein zerriebenes , reines kohlensaures Natrium hinzu , nebst 
etwas, ebenfalls zerriebenen und reinen Salpetersäuren Natriums, und 
bringt die Masse in einen Porzellantiegel '). Das Scbälchen reibt man, 
mittelst des Fingers, mit ein wenig kohlensaurem Natrium aus und 
giebt dies mit in den Tiegel *), Der Inhalt des Tiegels wird nun zu- 
nächst vollständig ausgetrocknet, dann wird er, unter sehr allmählicher 
Steigerung der Temperatur, über der Gasflamme oder der Spiritos- 
lampe starker erhitzt. Anfangs bräunt und schwärzt sich derselbe, 
demnächst entfärbt er sieb ohne Verpuffung und schmilzt zu einer 
farblosen Flüssigkeit. Die organische Substanz ist dann vollständige 
verbrannt. Sollte beim Erhitzen nicht yöllige Entfärbung stattfinden, 
so muBB man diese durch Einwerfen von etwas salpetersaurem Natrium, 
in den Tiegel herbeiführen "). 

Die geschmolzene Masse enthält, wenn Arsen in dem Rückstände 
B vorhanden war, arsensaures Natrium, wie vorhin gesagt, ausserdem 
salpetersaures, salpetrigsaures, schwefelsaures und kohlensaures Natrium. 
Im Fall Antimon in dem Rückstande sich befand, enthält sie pyroanti- 
monaaures Natrium und, beim Vorhandensein von Zinn, Zinnoxyd, 

Man bebandelt die Schmelze mit einer angemessenen Menge 
Wasser, dessen Lösungsvermögen man durch gelinde Wärme unter- 
stützen kann. Löst sich die Schmelze vollständig, so ist kein antimon- 
saures Natrium vorbanden und auch keine grössere Menge von Zinnoxyd. 
Kleine Mengen von Zinnoxyd gehen mit dem eventuell vorhandenen 
arsensauren Natrium in Lösung. Mag nun vollständige oder unvoll- 
ständige Lösung erfolgt sein , man giebt zu der (klaren oder trüben) 
Flüssigkeit, nachdem sie eventuell völlig erkaltet ist, etwas saures 
kohlensaures Natrium oder, noch besser, leitet Kohlensäuregas in die- 
selbe, um etwa vorhandenes Aetznatron in Carbonat zu verwandeln 
und so die kleinen Mengen etwa gelösten Zinnoxyds abzuscheiden. 
Dann trennt man die Lösung von dem eventuell ungelösten oder Aus- 
geschiedenen durch ein sehr kleines Filter und süsst das, was auf 

') Auch das Nstrinmnitrat nnd die SalpetereBure sind vorher »uf Abwesenheit 
VOD Arsen lu prüfen. Der Verdunstungeriickatand der SHure mnoB eich im Marsh'- 
»chen Apparat frei »on der Verunreinigung erweisen, wie die Masse, die man durch 
Behandlung des Nitrates mit concentrirter SohwefelsSure bis lur Toiligen VerflöehtigUDy 
der SaipeteisBUTe (b. u.) erhSit. 

*) Man netme nicht unnöthig grosse Mengen von kohlensaurem und sslpetei^ 
saurem Katriuro, beachte die Menge des Rückstandes B! 

') Ist Rchwefelltupfer (bei Anwendung yon Schwefelammonium , 8. 181) in 
LöeuDg gegangen, so wird dieses in Kupferojyd Übergefährt. Die Schmelze erscheint 
dann mehr oder weniger grau. 



Di.itradb, Google 



UnterBDchung anf metolliBctie Girte. 185 

dem Filter bleibt, mit Wasser BorgiUItig &ua. In dem Rfioketande «nf 
dem Filter, er mag mit « bezeichnet werden, sind Antimon und 
Zinn zu sncbeni), in der Lösung, dem Filtrate, es mag ß heisseD, 
das Arsen. 

Nachweisung des Arsens. Han a&uert die Lösung ß stark 
mit Terdünnter Schwefelsäure an, wobei Verspritzen sorgßltig zu Ter- 
meiden ist, und dampft sie in einem Porzellanechälohen ein, indem, 
man gegen das Ende des Verdampfens, durch Zugeben von noch etwas 
Schwefelsäure, prüft, ob diese Säure in solcher Menge vorhanden ist, 
dass sie ausreicht, die Satpetersäure und salpetrige S&nre TolUt&ndig 
auszutreiben. Das sichere Zeichen hierfür ist das Auftreten 
der schweren Schwefels&ured&mpfe, und bis diese erscheinen, 
muss das Verdampfen fortgesetzt werden. Dass man die Schwefel- 
8&nre nicht gedankenlos , in unTemünftig grosser Menge anwendet, 
Terateht sich Ton selbst; man habe auch hier den Zweck im Auge; er 
ist die Entfernung der Salpetersäure und salpetrigen Säure. 

Der Bückstand im Schlichen , meistens eine farblose , stark saure 
Flüssigkeit, wird mit Wasser verdünnt und ist nun vortrefflich geeignet 
zur Nachweisung des Arsens. 

Man hat von jeher, und mit Recht, die Abscheidung des Arsens 
in metallischem Zustande als den sichersten Beweis des Vorhanden- 
seins von Arsen betrachtet. Diese Abscheidung, die Reduction des 
Arsens, kann auf verschiedene Weise bewerkstelligt werden, aber vor 
allen hierzu empfohlenen Reduction s verfahren verdienen jetzt nnr 
zwei Beachtung, nämlich das Verfahren von Marsh, oder, richtiger 
gesagt, das Verfahren, wie es sich allmählich aus dem ursprünglichen 
Verfahren von Marsh herausgebildet hat, das Verfahren Berzelius- 
Marsh^) und das Verfahren von Fresenius und Babo '). Das 
Verfahren Berzelius - Marsh ist durch seine Einfachheit und Leicht- 
aosführbarkeit ausgezeichnet und das Resultat ist dabei nicht in dem 
Maasse von der Umsicht und Vorsicht des Arbeitenden abhängig, als 
bei dem Verfahren von Fresenius und Babo. Es lassen sich ausser- 
dem nach demselben, in der Regel, verschiedenartige charakteristische 
Anzeigen von dem Vorhandensein des Metalles erhalten. Der Um- 
stand, dass bei dem Verfahren von Fresenius und Baho eine Ver- 
wechselung von Arsen und Antimon durchaus nicht stattfinden kann, 
hat seine frühere Bedeutung verloren, da man gelernt hat, das Antimon, 
wie oben angegeben, als pyroantimonsaures Natrium vollständig aus- 
znschliessen. Bei dem Verfahren von Marsh tritt allerdings nicht 
alles vorhandene Arsen auf, wie yiir später sehen werden , aber auch 
nach dem Verfohren von Fresenius und Babo wird, wie H. Rose 

') Eventuell »uch die kleine Menge Knpferoiyd. 

*) Berzelins, Jahresber-, Bd. XVII, S. 191; Bd. SX, S. ISO; Bd. XXU, 
S. 175; anoh Jnani. f. pnikt. Chem., Bd. XVIII, S. Hb. 
'} Äniisl. d. Chem. u. Pharm., Bd. XUX, 8. 287. 
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gefunden, nicht die ganze Menge des Yorhandenen Arsene im reducirten 
Zustande erhalten, und es ist bei diesem kaum möglich, das Entweichen 
eines minimalen TheileB des Metalle vollständig zu vermeiden. Hin- 
sichtlich der Empfindlichkeit steht das Yerfahren von Fresenius und 
Babo nur wenig hinter dem Yerfahren Berzelius-Marsh zurllck. 
In den meisten Fällen einer wirklichen Arsen Vergiftung dürfte Material 
genug vorhanden seinT" das Arsen nach beiden Verfahren reduciren zu 
können. 

Das Verfahren Berzelius-Marsh soll zuerst betrachtet werden. 
Es gründet sich darauf, dass, wenn Wasserstoff nnd Arsen, im Momente 
des Freiwerdens ans Verbindangen, also in statu nascendi, mit einander 
Fig. T. 



zusammentreffen, Araenwasserstoffgaa entsteht, aus welchem das Arsen 
auf verschiedene Weise, so beim Erhitzen (Berzelius) und bei unvoll- 
kommener Verbrennung (Mareh), abgeschieden wird, oder dessen 
Arsen, durch Einleiten des Gases in Lösungen von Salzen leicht redu- 
cirbarer Metallosyde, als eine Lösung von arseniger Säure zu er- 
halten ist ^). 

Die verschiedenen Apparate, welche man für das Verfahren vor- 
geschlagen bat, können sämmtlich ersetzt werden durch den in Fig. 7 

') Nach J. W. Retgsrs (Die Sublimationsproducte dec Arsens; Zeitschr. f. 
anoi^b. ehem., 1893, 403) bestehen die Spiegel and Flecken, die man durch die 
Verfahren erhält, nicht aus Arsen, sondern aus festem AreenwaBEerstoir, der aus dem 
normalen AisenwasserstotT nach Gleichang: AsH, ^ AeH -|- H, entateben soll. 
Während das Arsen selbst in feinster Vertheilung in allen Lösungsmitteln anlöslicb 
ist, löst sich der in Rede stehende ArsenwasserstoS' in heissem Jodmethj-Ien und 
kochendem Xflol, sowie in heisser Kalilaage auf. Ich werde aber der Vereinfachnng 
halber immer noch von ArsenHecken und Arsenspiegeln sprechen. 
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Abgebildeten Apparat •). Derselbe besteht aus einer kleinen dreihalsigen 
Wonlfacben GaBeutbindungeflaBohe, welche mit einer Trichterröhre l>, 
einer Heberröhre c und einer U-förmig gebogenen, zugleich zum Ab- 
leiten des Gases und zum Trocknen desselbeß dienenden Röhre a *) 
Tersehen ist. An letztere schlieset sich die Reductionsröhre d an. 

Statt der W o n I f sehen Flasche kann auch eine gewöhnliche 
£ochflaBche und statt der U- förmigen Trockenröhre eine gerade be- 
nutzt werden. Bleee wird dann mittelst eines kurzen, rechtwinkelig 
gebogenen Glasrohres mit der Gasentwickelungsflascbe und mittelst 
eines gerades Glasröhrcbens mit der Reductionsröhre rerbunden. Eine 
geübte Hand vermag selbst in dem £orke eines solchen Oasentbindungs- 
flfisohchens neben der Trichterröhre und Ableitungsröhre noch eine 
Heborröhre anzubringen. Uebrigens ist dieselbe an beiden Apparaten 
entbehrlich. Die Capacität des Gasentwickelungsgefässes betrage 150 
bis 200 g. Die Empfindlichkeit des Apparates ist um so geringer, je 
grösser das Gasen twickelungsgeifLss ist. 

Der absteigende Schenkel der U-förmigen Röhre a darf nicht zu 

enge sein, und er muss unten schräg abgeschnitten sein, damit die 

darin verdichtete Flüssigkeit zuriicktropfe , er nicht durch Tropfen der 

Flüssigkeit verstopft werde. 

y,. Die Trockenröhre a enthält zwischen lockeren Pfropfen 

Oaus Baumwolle erst eine etwa 5 cm lange Schicht von Aetz- 
kali in Stückchen, um Säure (eventuell Schwefelwasserstoff, 
auch Antimonwasserstoff) zuräckzuhalten , dann gekörntes 
Chlorcalcium ^). 
Die Reductionsröhre d aus strengflüssigem, bleifreiem Glase wird 
nach den Erfahrungen von J. Otto am besten 1 cm im Durchmesser 
genommen, nnd zwar 7 mm im Lichten weit und l'/tmm dick im 
Glase. Fig. 8 zeigt den Querschnitt in natürlicher Grösse. Die Röhre 
ist, wie es oben Fig. 7 zeigt, an einer Stelle verengt, nämlich aus- 
gezogen, und diese Stelle ist es, wo man das Arsen sich ablagern lässt, 
indem man die vorhergehende dickere Stelle zum Glühen erhitzt. Bei 
der angegebenen Stärke der Rähre kann das Erhitzen mittelst eines 

') Id Deutschland geht der Apparat ah Apparat von Marsh, in Amerika aU 
Otto's Apparat. 

') VoQ der Forui der bei Elementaranalyseo zur AofDahme des Wassers dienen- 
den sogenannten Chlorcalclumröhren. 

") Et ist mir wohl bekannt, dssg nach den Versnchen von B. Kühn und 
O. Saeger (Ber, d. d. ehem. Ges., Bd. XXOI, S. 1798) wie Antimon Wasserstoff anch 
lum geringen Betrage Arsen wasseratoiF durch Aetikali luriicigehalten wird. Nichtt- 
destoweniger empfehle ich aber nach wie vor die kurze Schicht der Verbindung in 
gewöhnlichen Fällen nicht fortzulassen, da ich der (Jeberzengnng bin, dasa dadurch 
nur ganz irrelevante Mengen Arsen Wasserstoff' verloren gehen werden. In Fällen, wo 
es sich um den Nachweis minimalster Mengen Arsens handelt, dürtU es allerdings 
eiacter sein, die Kaliscbicht fortzulassen, namentlich dann auch, wenn die in den 
Uarsh'scben Apparat b ine im üb ringende Flüssigkeit sicher vSIlig antimon&el ist. 
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Haste'acheD Brennere mit sufgeeetztem Schornsteine, in Ermangelung 
Ton Gss, mittelst der Ärgand'achen Spiritnalampe bewerkstelligt 
werden, ohne dase eine beachten ewerthe Yerbiegong eintritt, wenn die 
erhitzte Stelle auf dem Binge der Lampe liegt, und wenn die Röhre 
da, wo sie nach aufwärts gebogen ist, aofrnbt Dies iet sehr wichtig, 
denn nichts ist widerwärtiger nnd störender, ab wenn man während 
des BednctioQSversnches die Aufmerksamkeit darauf zu richten hat, 
dass die Röhre nicht zu stark erweiche und zusammensinke. Die 
Oeffnung der Spitze des dünn ausgezogenen , aufsteigenden Schenkels 
der Bdhre darf nicht zu weit, aber auch nicht zu enge sein. 

Die Art und Weise der Verbindung der einzelnen Röhren unter 
einander ergiebt sich aus der Abbildung. Ein Röhrchen aus schwarzem. 
oder vnlcanisirtem Kautschuk bewerkstelligt alle Verbindungen, und 
das Böhrcheo schliesst so gut, dass es durchaus überflüssig ist, es za 
binden. Ungeachtet dieses guten Schlusses lässt sich doch die Reduc- 
tionsröhre in demselben drehen, so dass man z. B. mit Leichtigkeit die 
Spitze des aufsteigenden Schenkels der Röhre zur Seite oder nach 
unten kehren kann. Das graue Eautschukröhrchen wird zweckmässig 
mit Natronlauge ausgekocht, um anhängenden Schwefel zu beseitigen, 
der sonst leicht als Staub in die Reductions röhre gelangt '). Der Kork 
der Trockenröhre muss völlig dicht schliessen. 

Wenn zu dem He ductioas versuche geschritten werden soll, bringt 
man in die Gasentwickelungsflasche reines Zink, gekörnt oder in 
Stangen, in nicht zu kleiner Menge (etwa 10 bis 15 g), giesst dann in 
die Flasche, nach gehöriger Znsammenfügung aller Theile des Apparates, 
durch die Trichterröhre so viel Wasser, dass die Röhre abgesperrt wird, 
und setzt nun nach nnd nach, in kleinen Antbeilen, reine Schwefel- 
säure, die mit 3 Thln. Wasser verdünnt ist, hinzu, so viel als erforder- 
lich, um eine sehr massige, durchaus nicht lebhafte Eutwickelung von 
Waeserstoffgas zu veranlassen ^). Wenn das Gemisch aus Schwefel- 

') Roth«, häufig Schwefelantimon enthaltende KsutechuJnöhren sind hier, wie 
bei anderen gerichtlich- chemischen Operationen, zu verwerfen. Auch arsenhalüge 
vulkaniBirte Kautechnkröbren sollen Yorgekommen sein. 

'} Die Schwefelsaure muss aof dieselbe Weise wie die Saksüure, durch 
Behandeln mit Scbwefelwaseerstofigss , yoq Areen Tollständig gereinigt eeia 
(S. 15«). Kach der Filtration von dem entstandenen NiederschUge kann mau 
sie eindampfen, wenn man sie concentrirt brancht. Es ist diesem Verfahren der 
Reinigung der Vorzug <or dem Verfahren der Reinigung mittelst Salzsäure 2n geben. 
Nach letzterem wird die concentrirte Säure erst mit ein wenig Schwefelblimien ge- 
kocht, um Salpetersäure nnd Unteisalpetereäure lu beseitigen, dann wird, nach sorg- 
fältiger Decantation und nach dem Erkalten , eine kleine Menge Sahsäure in dieselbe 
gerührt und wiederum gekocht. Nach dem Erkalten wird äaa Einrühren von Sali- 
aäure und Kochen wiederholt. Schliesslich wird etwas Chlom'asser zugegeben nnd 
gekocht, um jede Spur von schweSiger SSare zu entfernen. Gl^nard vereinigt 
beide Reinigangsmethodeu , giebt zu der verdünnten Schwefelsaure etwas Saliaäure, 
behandelt mit Schwefelwasserstoff, filtrirt und dampft ein. Bei der Prüfung der 
SchwefeUäure berücksichtige man die oben bei der SaUaSure in Betreff der Reinheit 
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säuxe und Wasaer erkaltet angewandt wird, und wenn man von dem- 
selben BO allmählicli, als es zweckmäBBig ist, eingieast, erwärmt eich die 
CaaeDtwicketungsflaBclie nur unbedeutend, und darauf lai sehr zu sehen, 
um nicht ein mit zu Tiel Waaserdampf beladenes Gas zu erhalten. 
2ur Prüfung des Apparates auf luftdichten YerschluBs Terschliesst man 
die AuaströmuDgeöffnung der Reductionsröhre mit dem Finger; die 
Flüssigkeit der Gasentwickelungsflasohe muss dann in der Trichter- 
röhre stetig in die Höhe steigen. 



der Keagentien entwickelten «Ilgeineinen GesichtspuDkte. Mir ist es nicht schwer ge- 
fallen , im Handel eine SchwefeUtiure za erhalten, die für das in diesem Buche für 
die Untennchung auf melalliecbe Gifle empfohlene Verfahren, wobei relativ Dar ge- 
Tinge Mengen der Säure erforderlich Bind, den nüthigen Grad von Beinheit besaas. 
Ob aber diese Präparate höheren Anforderungen Genüge leisten, weiss ich nicht in 
sagen. Selmi, der bei der Zeratörung der Untersuch ungsobjecte sich der Schwefel- 

behauptet, daes die mittelst Schwefel waaserstoff oder Oiydantien gereinigte Saure 
nicht Töllig &ei von Arsen sei, wenn aie auch keinen Beweis dafdr im Uarsh'schen 
Apparat liefere, und dass man, um völlig sicher lu gehen, mindesten« 1 kg unter- 
suchen müsse. Er deatillirt sie zur Entfernung der letzten Reste Arsen (nach Be- 
handlung mit Scbwefel wasserhtoif ), nach Verdünnung mit '/, ihres Gewichtes Wasser, 
unter Zusatz von Cblorblei , wobei das Arsen als Cblorarsen in das erste Destillat 
übergeben sei!. Diese Methode empfiehlt er auch lur Prüfung der Sehnefelaüare 
<wie der Salzsäure) auf Arsen. 

Reines, arsenfreies Zink kann nun im Grossen ans reinem, araenfreiem 
Zinkoiyd dargestellt werden. Man muss sich daber ein reines Zink aus dem Handel 
TerscbafTen. Ich halte es für iweekmüssig , dieses nachmale, in einer Operation, um- 
zaschmelzcD und zu graauliren. Erweist sieb dann ein Tbell der Granalien als rein, 
so kann man die ganze Menge derselben für rein halten. Das Zink mnas auch frei 
von Schwefelblei , überhaupt von Schwefelmetalleu , sein , weil deren Vorhandensein 
Veranlassung giebt znr Entwickelung voa Schwefel Wasserstoff, wenn man das Metall 
in verdünnten Sauren löst, und well ScbwefelwasseratofF Arsen fällen und auch sonst 
den Reductions versuch stören kann. Ich hahe Zink als „arsenfrei" von namhaften 
Handlungen erhalten, welches, ansaer Arsen, so viel Scbwefelmetall enthielt, daSE es 
in der Reductionsröhre keinen dunkeln Spiegel von metallischem Arsen, sondern einen 
gelben von Schwe/eUraen gab. Dieses war offenbar aus Arsenwasserstolf und Schwefel- 
wasserstoff, die sich bei höherer Temperatur zu Schwefelarsen und WasseratoiT um- 
setzen, enteWnden (S. 174). Als bef einem zweiten Versuche die Cbiorcalciumröhre 
mit einer längeren Schiebt Aetzkali (um den Schwefel Wasserstoff zurückzuhalten) be- 
schickt wurde, enstand in der Reductionsröhre ein normaler Arsenspiegei. Auch 
Sparen von Antimon habe ich im „Zincum purjssimum" des Handels gefunden; man 
berücksichtige, dans diese nur dann mittelst des Mareh'schen Apparates sich zu er- 
Jiennen geben, wenn die Trockenröhre kein Aetzkali (vielleicht auch kein basisches 
■Chlorcaiciam) enthält, anderenfalls von diesem zurückgehalten werden. Je reiner das 
Zink, desto langsamer die Qasentwickelnng ; von jedem anderen Metalle absolnt freies 
Zink entwickelt aus Terdnnnter Schwefelsäure gar kein WasseretoSgaa. Ein hoben 
Anforderungen an Reinheit entsprechendes Präparat habe ich run Tromsdorf in 
Erfurt erhalten; in 50 g desselben kannte auch nicht die kleinste Menge Arsen und 
Antimon nachgewiesen werden. Die Reinheit des Metalles constatirt man mittelst 
-des Marah'schen Apparates am eiactesten so, dass man in oben näher zu erörternder 
Weise eine bestimmte Menge desselben in verdünnter Schwefelsäure sich vällig auf- 
iSsen läset. 
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Sobald mit Sicherheit angenommea werden kann, daae die atmo- 
sphftriBche Luft durch das WasHeratofigas Tollat&ndig ans dem Appa- 
rate verdrängt worden ist, was bei Anwendung TOn sehr reinem Zink 
lange dauert '), zündet man das entweichende Gas an, erhitzt dann die 
Beductionaröhre , Tor der Yerengemog , mittelst des Mäste' sehen 
Brenners oder der Argand'schen Spirituslampe zum lebhaften GlUhen, 
and läBst so mindestena eine Stunde lang das Oas durch die 
Röhre hindurchgehen, indem man dann und wann Säure nachgiesst, 
um die Gasentwickelnng im Gange zu erhalten. Zeigt eich nach dieser 
Zeit in der Bohre, hinter der glühenden Stelle, keine Spur eines Metall- 
spiegels oder auch nur eines Anflnges, wenn man ein Stück weisses 
Papier anter oder hinter die SteUe hält, so sind die Materialien für 
den weiteren Versuch brauchbar, denn sie sind entweder Töllig frei 
Ton Arsen oder die angewandte resp. in Beaction getretene Menge 
derselben enthält doch nicht so viel davon, als durch unseren Apparat 
zu erkennen wäre. Hat sich aber ein Spiegel oder Anflug gebildet, 
so muss man sich nach reineren Materialien umsehen. Es ist ein 
grosser Vorzug des BednctionsTerfahreuB Berzelius-Mareh, dass man 
die dazu erforderlichen Materialien mit Leichtigkeit auf einen Arsen- 
gehalt prüfen kann, und zwar genau auf demselben Wege, welcher zur 
Ermittelung des Arsens eingeschlagen wird. 

Da die Schnelligkeit der Auflösung des Zinks wesentlich von 
seiner Reinheit abhängig ist, so empfiehlt es eich, bei sehr sabtüen 
Versuchen , wo es sich um den Nachweis minimalster Mengen von 
Arsen handelt, um jede Täuschung in Folge eines Gehaltes des Metalles 
an Arsen auszuschlieseen , bei der Prüfung des Zinks nicht die 
Zeitdauer des Versuches, sondern die Menge des in Lösung 
gegangenen Metalles zu Grunde zulegen, zumal bei der späteren 
Untersuchung der Meyer'schen Schmelzlösung in dem Marsh'schen 
Apparate die Gasentwickelnng auch bei Abwesenheit von Arsen sich 
lebhafter vollzieht, als bei der Einwirkung der Säure allein auf das 
Metall 



') um die WasBEiatoffentwichelung lu beichleunigen, tano man einige Stückchen 
Zink mit PUtindrabt umwickeln oder der SSure eine Spur PUtinchlorid hinznfugeu. 
Aucli ein ganz geringer Zusati van Magnesiamsnlfst befördert die flosentwickeliuig 
(Relmi). Am ureckmäeeigaten ist ee , die „blinde" WasBersloüTent Wickelung einige 
Zeit über den Funkt binauizufUhren , wo eine Probe des Gases, die man in einem 
ProbiTTÜbrchen auffüngt, ohne Geranech sich entflammen läast; that man dieses nicht, 
dann kann dem Gas« noch etwas Luft beigemengt sein, and wird die ReductioDsrSbra 
in diesem SUdiam erhitzt, so entsteht Wasser, das sich condenairt and unter üm- 
Glanden die Bildung eines Arsenspiegels mechanisch beeintrüchtigt. Sollle eich Wasser 
condensiren, so empfehle ich, dieses durch Erwärmen ans der Rohre zn vertreiben, 
bevor man die auf Arsen zn prüfende Flüssigkeit in den Apparat giesst. — Niemds 
darf man, wenn die ArsenwasserstofTentvickelung schon im Gange ist, noch Flaljn- 
chlorid hinzufügen. Nach Bernstein kann dann duTcb Fällung von Platinarsen die 
Haltte des TorhandeneD Arsens verloren geben. 
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Ist anf angegebene Weise die Reinheit der Materialien zur Ent- 
irickelnng dei WaaaerstofFgasea dargethan worden, so kann nun zn 
dem Reductionsveranche geschritten werden. Zuvor muss man indeas 
den Apparat wieder in vollkommen geeigneten Stand setzen. Während 
der langen Daner des PrOfungavereuches hat eich in dem Gasentwicke- 
lungsgefösae so viel einer concentrirten Salzlösung gebildet, dass da- 
dorch die geregelte Gasentwickel nng gehindert wird. Man mnss also 
die Salzlösung von dem Zink abgieaeen. Fehlt es an Zink, ao muaa 
man dayon noch in das Gefäas geben , oder man muss das Zink er- 
neuern. Ist der Inhalt der Trockenröhre zu feucht geworden, so muss 
man die Röhre gegen eine frisch gefOllte, schon bereit liegende aus- 
tauschen. Dies ist sehr wichtig, denn TÖllige Trockenheit des Gaaea 
iat nnerlässlich. Sollte die Reductions röhre , durch die lange Ein- 
wirkung der Hitze, während des PrüfungSTersuohe trübe geworden oder 
verbogen sein, ao wird sie ebenfalla gegen eine andere anagewechselt. 
Hat man in dem mittleren Halse der Entwlckelungsfiasche eine Heber- 
röhre angebracht, ao Igaat sich die Salzlösung ans der Flasche ent- 
fernen, ohne daaa man genötbigt ist, dieselbe zu öfihen. Drückt man 
die Eantschukröbre des Apparates zusammen, so fiiesst die Salzlösung 
durch die Heberröhre ans. 

Hat man auf diese Weise das Resultat, so weit es von der Be- 
Bcbaffenheit des Apparates abhängig ist, ao gut als möglich gesichert, 
80 wird, wie früher, durch Eingieeaen der verdünnten Schwefels&ure 
in das GasentwickelungsgefSas , ein langsamer Strom Waaaerstoffgaa 
entwickelt, daa Dicbtsein des Apparates geprüft, das ausströmende Gas 
angezündet, nachdem die Luft verdrängt ist, und die Reductionsröhre 
vor der Verengerung zum Glühen erhitzt. Ist nun daa Gas einige Zeit 
'lang über die glühende Stelle gegangen und zeigt sich auch jetzt nicht 
der mindeste Anflug in der Verengerung, so giesst man von der auf 
Arsen zu prüfenden Flüssigkeit einen kleinen Antheil in das Gas- 
entbindnngsgefSiSS und spült die Trichterröhre mit etwas Wasser nach. 
Es ist dies die oben S. 185 mit ß bezeichnete Flüssigkeit. 

Enthält die Flüssigkeit Arsen (Arsensäure) , so mischt sich dem 
Wasserstoffgase Arsen was serstofigas bei. Ist die Menge des Arsens 
nicht zn gering, so bildet sich schon nach einigen Minuten hinter der 
erhitzten Stelle der Reductionsröhre, in der Verengerung, ein brauner 
Anflug von Arsen, und bald enstebt ein mehr oder weniger starker 
Spiegel. Indem nämlich das Gasgemisch durch die glühende Stelle 
der Röhre geht, wird daa Arsen waaserstoffgas zersetzt und das teei 
gewordene Arsen lagert sich ab. Erscheint kein Spiegel, nur ein An- 
flug oder ein schwacher Spiegel, so giesst man nach und nach mehr 
von der Flüssigkeit ß in die Gasentwickelungsflasche , eventuell die 
ganze vorhandene Menge. 

Wurde schon aus dem zuerst eingegossenen Theile der Flüssigkeit 
ein grösserer Spiegel erbalten, so verkleinert man die Flamme der 
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Gab- resp. der SpiritQslAmpe eo weit, dasa die Reductioneröhre nicht 
mehr glüht, oder man löscht die Flamme ans. Sogleich oder nachdem 
mau noch etwas der Flüssigkeit, anch, wenn nöthig, etwas Schwefel- 
aänre in die Gasentwiokelimgsflaache nachgegossen hat, färbt sich die 
Flamme des ausströmenden Gases bläulich weissHch, and es entstehen 
auf Porzellanschälchen , die man in die Flamme hält , braune oder 
schwarzbranne glftnaende Flecken, die sogenannten Arsenfiecken, von 
denen man dann, unter Nachgiessen Ton Flüssigkeit ß, mehrere in 
verschiedenen Schälchen sich bilden lässt, für Yersuche, welche damit 
angestellt werden. 

Hat man Flecken In hinreichender Zahl erhalten, so vertauscht 
man die Reductionsröhre gegen eine andere und lässt in dieser, auf 
oben angegebene Weise, noch einen Spiegel entstehen. Man giebt 
nämlich mit Recht yiel darauf, dass der Chemiker einen Arsenspiegel 
als corpus delicti dem Richter vorzulegen im Stande sei. Ein Spiegel 
musB deshalb dazu aufbewahrt werden, der andere dient zn wetteren 
Tersuchen. Es ist wohl überflüssig, zu sagen, dass man wiederum 
von Zeit zu Zeit Flüssigkeit ß nachgiesst, wenn davon noch vorhanden, 
auch Schwefelsäure, wenn dies erforderlich. 

Um nach der Bildung von Spiegeln und Flecken die letzten An- 
theile Arsen zu gewinnen, dreht man die Reductionsröhre, nachdem 
4Üe Flamme des ans strömenden Gases ausgeblasen worden, HO, daSB der 
bisher aufsteigende Schenkel der Röhre perpendicular herabhängt, und 
lässt denselben in eine mit einer geringen Menge Salpetersäure an- 
gesäuerte 1) Lösnng von salpetersaurem Silber treten, die sich in einem 
Probirgläschen oder Becher gläschen befindet. Wird dann die Flamme 
-des Gasbrenners oder der Spirituslampe ausgelöscht, also die Zersetzung 
des Arsen was Serstoffgases in der Röhre aufgehoben, so erfolgt die Zer- 
setzung jeder Spur dieses Gases beim Durchgehen durch die Silber- 
lösnng. Die Lösung färbt sich dunkel, in Folge der Ausscheidimg 
Ton Silber, und die Flüssigkeit enthalt das Arsen als arsenige Säure, 
natürlich neben dem Ueberschusse an Silbersalz. Damit dieser letztere 
nicht zu bedeutend sei, wendet man zuerst eine verdünnte Silberlösung 
»n, angesäuert durch einen oder ein Paar Tropfen Salpetersäure, und 
dann giebt man, im Fall eine reichliche Ausscheidung von Silber statt- 
£iidet, nach und nach von einer concentrirten Lösung hinzu. Dass 
man für diesen Versuch die Reductionsröhre gegen eine gewöhnliche, 
rechtwinkelig gebogene, enge Oasleitungsröhre vertauschen, kann, ver- 
steht sich von selbst, ebenso, dass man noch von der Flüssigkeit ß 
nachgiessen kann und auch von Zeit zu Zeit noch Schwefelsäure zn- 
;giesst. Wendet man statt einer verdünnten und sauren Lösung von 



') Die LÖBimg aainsSuern empfehle ich, w< 
In einer neutralen Losang ita Salzes leicht i 
metallitcbem Silber) euUteht. 
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Silbersalz eine concentrirte (1 = 3) and nentrttle au, bo färbt sich 
diese beim Eiiileit«n des Qaaeg, vorsuBgesetzt, dasa der Gebalt dea- 
selben an ArBenwasaerstofF kein zu groBser ist. Anfang ood Bcbnell 
intensiv citronengelb , obne dass ein Niederaoblag entatebt, und nimmt 
zngleicb saure Reaction an. Bei längerer Einwirkung das Gases, 
«benso beim Verdünnen mit Wasser oder beim Erwärmen, entfärbt sich 
die gelbe Flflasigkeit unter Abscbeidnng von aohwarzem metallischem 
SÜber (Poleck, s. o. S. 164). 

Findet nacb dem Eingieaaen des ersten Antheiles der fraglichen, 
anf Arsen zu prüfenden Flüssigkeit ß eine so geringe Ablagerung ron 
Arsen in der Rednctionsröbre statt, dasa sogleich der gröaste TheÜ der 
Flüssigkeit nachgegossen werden muss, um einen deutlichen, grösseren 
Spiegel zu erbalten, so versucht man, nach Entstehung des Spiegels, 
die Bildung von Flecken auf Porzellan ebenfalls, wofür man dann den 
Best der Flüssigkeit eingieast- Hierauf läset man in einer anderen 
Rednctionaröhre mindestens noch einen Spiegel entstehen, und schUese- 
lich leitet man das Gas in die Silberlösung. 

Wird auch nacb dem Eingiesgen des gröaaten Theilea der anf 
Arsen zu prüfenden Flüsaigkeit in die Gaaentwickelungsflasche nur ein 
kleiner Spiegel erbalten oder muss gar die ganze Menge der Flüssig- 
keit eingegoaaen werden, um einen deutlichen, aber kleinen Spiegel zn 
erhalten, ao ist es vergebliches Bemühen, Flecken auf Porzellan hervor- 
bringen zu wollen. Man muss dann so viel als möglich das Arsen in 
zwei oder drei Rednotion sröhren, wenn auch nur in kleinen schwachen 
Spiegeln oder als Anflug sich ablagern lassen. 

Bei äusserst geringen Mengen von Araen entsteht in der Rdhre 
nur ein bräunlicher Anflug, man setzt dann die Gaeentwickelnng 
stundenlang fort, um diesen' so stark als möglich zu erhalten. 

So einfach die im Vorstehenden beschriebenen Versnobe sind, so 
ist doch bei Ausführung derselben Mancherlei zu beachten und zn be- 
rücksichtigen , wenn sie zu einem sicheren Resultate führen sollen. 
'Was sich darüber sagen lägst, will ich in dem Folgenden znsammen- 
«tellen. 

Man darf, wie angegeben, die auf Arsen zu prüfende Flüssigkeit ß 
nicht anf einmal in die Gasentwickelungsfl&ache giessen, sondern man 
muBfl erst znsehen, welche Wirknng ein Tteil derselben hervorbringt. 
Abgesehen davon, dass das Vorhandensein einer grossen Menge von 
Arsenwasseratoffgaa in dem aich entwickelnden Gase störend für den 
Versuch ist, muss man berücksichtigen, dass nach dem Eingieaaen der 
Flüssigkeit, wenn sie Arsen enthält, die Gasentwickelnng weit lebhafter 
wird, als sie vorher war, weil das ausgeschiedene Arsen mit dem Zink 
-eine galvanische Kette bildet. Das reine Zink löst sich dann ao rasch 
in der Säure, wie unreines Zink. Hat man nun zu viel von der Flüssig- 
'keit eingegossen, so kann aus diesem Grunde, und auch weil die ein- 
^gossene Flüssigkeit von Schwefelsäure stark sauer ist, weil also die 

OttD, AnlmlttAlong der Oifle. ^Q 
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Menffe der Säure dadurch Tennehrt wird, die Gasen twickelung unge- 
bührlich stark und atürmiBch werden. Es bliebe dann nichts öbrig, 
als sie dnrch Nachgiessen von kaltem Wasser oder durch Begieasen 
der Gasentwickelungsflasche mit kaltem Wasser zu massigen. Man 
wartet deshalb auch mit dem Eingiessen der fraglichen Flüssigkeit, 
bis die Gasentwickelung schwach geworden ist. 

Wenn die Reductionsröhre hinreichend stark glüht (die Flamme 
eines möglichst breit brennenden , sogenannten Mast e' sehen Gas- 
brenners reicht, falls man dieselbe mit einem Schornstein umgiebt, 
zum Erhitzen aus'), wenn die Gasentwickelung sehr schwach ist, and 
wenn das auftretende Gas nicht sehr viel Arsenwasserstoffgas enthält, 
BO wird alles Arsen daraus abgeschieden, es entgebt kein Theil des 
Gases der Zersetzung nnd es wird auch kein bemerkbarer Antheil des 
abgeschiedenen Arsens durch den Gasatrom fortgerissen, aus der Bohre 
entführt. Im entgegengesetzten Falle aber fÄrbt sich die Flamme des 
brennenden Gaaes während des Reductionsversaches , und man kann 

Fig. 9. 



dann während dieaes Verauchee Flecken auf Porzellan entstehen lassen, 
das man in die Flamme hält. Schon beim Vorhandensein einer Menge 
von Arsenaäure in der Gasen twickelungsfiasche, welche 1mg arseniger 
Säure entspricht, ist das entweichende Gas so reich an Arsenwasser- 
stoffgas, dass auch bei sorgfältigster Regulirung des Gasstromes und 
bei starkem Glühen der Reductionsrobre ein Tbeil dea Gaaea untersetzt 
entweicht, so dass auf Porzellan Flecken entstehen. Wendet man eine 
Reductionsrobre mit zwei Verengerungen an, wie ea Fig. 9 zeigt, nnd 
erhitzt man, unter Anwendung TOn zwei Brennern oder Lampen, gleich- 
zeitig den Tbeil der Röhre vor der zweiten Verengerung, so findet in 
dieser noch eine beträchtliche Ablagerung Ton Arsen als schöner 
Spiegel statt. Es ist deshalb begreiflich ganz zweckmäasig, eine 
aolche Bohre und zwei Brenner oder Lampen anzuwenden, weil man 
dann sicher jeden Verlust an Arsen yermeidet. Auch lässt sieb da- 
durch der Verlust Terbfiten , welcher heim Anatanschen der Röhre 
stattfindet Man erhitzt dann nämlich, wenn man einen zweiten Spiegel 
bilden will, die Bohre vor der zweiten Verengerung zum Glühen, ehe 
man die Flamme, welche die Röhre vor der ersten Verengerung glühend 
erhält, mässigt oder aualöscbt Befindet aich in der Gaaentwickelungs- 
flasche eine, ^/ ja vag arseniger Saure entsprechende Menge von Araen- 



') Voraüglich eignet eich auch eine Aigand'sche Spirifuslampe , weil i 
sehr heiise und sehr breite Flamme liefert. 
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B&ure, HO findet nur in der ersten Verengenuig der Reductionaröhre 
die Ablagerung tob Arsen statt, nicht gleichzeitig in der zweiten, 
wenn die Gaeentwickelnng sehr schwach ist. Man hat, wie man aieht, 
alle Ursache, nicht za viel der zu prüfenden Flüssigkeit auf einmal in 
die Gasentwickelnngsfiasche zu giessen , wenn man nur eine Flamme 
benatzt. 

Die Flamme des Brenners oder der Iiampe erhitze die Bohre nicht 
zu nahe der Verengerung; sie bleibe etwa 1cm von dieser entfernt, 
so dasB sich der Spiegel in der Wölbung der Bohre ablagern kann. 
Entsteht in dieser kein Spiegel, so rückt man nachträglich die Flamme 
der Yerengerung näher. 

Das Hervorbringen von Flecken auf Porzellan hat keine Schwie- 
rigkeit, wenn die Menge des Torhandenen Arsen Wasserstoffes betr&cfat- 
liob ist; es erfordert aber grosse Umsicht, wenn geringere Mengen 
dieses Gases vorhanden sind. Die Ausströmöffnung darf nicht zu klein 
sein; verengert sich die Oeffnung während des Versuches an sehr, was 
man an dem Steigen der Flüssigkeit in der Trichterrdhre des Gas- 
entwickelungsgejasses erkennt, so schneidet man ein kleines Stück des 
aufsteigenden Schenkels der Reductionsröbre mittelst einer scharfen 
platten Feile oder einer Scheere ab. Der Gasstrom muss gemässigt 
sein, das Gas darf nicht mit Kraft aus der Oeffnung hervordringen, die 
Flamme darf keine Spitze zeigen , darf aber auch nicht zu klein sein, 
und man muss das Porzellan, horizontal, ganz nahe vor die Oeffnung 
der Röhre halten. 

Wie gesagt, ist es am besten, die Flecken auf der inneren Seite 
kleiner, ungebrauchter oder doch ganz reiner und weisser Porzellan- 
schälchen entstehen zu lassen, und zwar vertheilt man dje Flecken auf 
verschiedene Schälchen , weil sich die spätere Prüfung der Flecken 
nicht in einem einzigen Schälchen ausführen lässt. Auch kleine Unter- 
tassen können genommen werden. Das Porzellan muss echtes sein; es 
ist ganz unstatthaft, Fayence mit Bleiglasur anzuwenden. 

Die Schälchen müssen die gewöhnliche Zimmertemperatur haben; 
hält man sie zu kalt in die Flamme, so schlägt sich Wasser darauf 
nieder, und das Arsen schwimmt als braune Haut auf dem Wasser- 
tropfen. Man darf aber auch eine Stelle des Schälchens nicht zn 
lange in die Flamme halten; die Stelle erhitzt sich sonst so stark, 
dass eine Ablagerung von Arsen nicht mehr stattfinden kann, ja ein 
entstandener Arsenfiecken kann dann wieder verschwinden. 

Wie schon oben angedeutet, gehört es zu den Vorzügen unseres 
Apparates, dass man mittelst desselben vers cbieden artige , das Vor- 
handensein von Arsen charakterisirende Beactionen erhalten k:ann. 
Vor Allem ist, wie gesagt, dahin zu trachten, eine Ablagemng oder 
mehrere Ablagerungen von [Metall in der Reductionsröbre zu bilden. 
Wird ein nicht zu schwacher Metallspiegel erhalten (s. u.), so ist dem 
Wasserstoffgase so viel Arsenwasserstoffgas beigemengt, dass stets auch 
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Flecken anf Porzellan entstehen , welche man dann immer gleichzeitig 
zu erhalten Buchen muaa. Erst schlieaelich Iftsst man, am keine Spur 
Ton Arsen zn verlieren, am die letzten gewinnbaren Antheile Arsen 
ans dem Gasentwickelungsgefasee uachweiebar zu machen, das Gas 
durch die Silberlösung gehen, und zwar anhaltend. 

Nach Marsh's ursprünglichem Verfahren wurde nur die Bildong 
von Flecken auf Porzellan beabsichtigt; es war Berzelius, welcher 
die Abscheidung des Arseiia aus dem Gase durch Erhitzen als weit 
zveckmäasiger empfahl. In Kückaicht auf den Zweck, welcher nach 
dem ursprünglichen Verfahren von Marsh erreicht werden sollte, 
musste der Apparat Ton Marsh ftüher die Einrichtung haben, dass 
in demselben das Arsenwaaseratoffgas mit möglichst wenig Wasserstoff 
gemengt erhalten wurde, waa natürlich nicht der Fall ist bei unserem, 
Fig. 7 abgebildeten Apparate. Giebt man viel auf die Araenflecken, 
so musB man das Gaaentwickelungagefass möglichst klein nehmen, da- 
mit mögUchst wenig Saum über der Flüsaigkeit bleibe. 

Wül man aua Substanzen, welche an Araen unzweifelhaft reich 
Bind, Arsenflecken darstellen, z. B. aus Körnchen arseniger Säure, aus 
grünen Farben, Tapeten u. s. w,, so reicht man mit einem sehr ein- 
fachen Apparate aus. Man kann dann nämlich ein Eochfläsohchen an- 
wenden, in dessen Mündung ein spitz ausgezogenes Glaardhrchen 
mittetat eines durchbohrten Korkes befestigt ist Man giebt Zink und 
verdünnte Schwefelaünre in das Fläschchen, hierauf die Substanz (die 
arsenige Sänre aufgelöst in ein wenig Schwefel aäureb altigem "Wasser). 
Die Flamme des angezündeten Gaaes ist weiss und giebt anf Porzellan- 
schälchen schöne Flecken. Der einfache Apparat kann durch Be- 
nutzung einer. Kugelröhre , zur Condensation des Waaserdunatea , auch 
wohl durch eine Trockenröhre noch verbesaert werden. 

Nnr die Säuren des Arsens oder die durch Schwefelsäure sauer 
gemachten Lö Bungen von araen igsaurem und arsen saurem Kalium, 
Natrium, Calcium und ähnlicher Salze, sowie Chioraraen, können in 
dem Waaaeratoffgaaapparate zur Erzeugung Ton Araenwasaerstoffgas 
benutzt werden; weder metalliechea Arsen noch Schwefelaraen darf 
man dazu henutsen; erateres giebt keine Spur dieses Gases, letzteree 
nnr sehr geringe Mengen dea^elben '). Aber auch bei jenen iat daa 
Auftreten der gasförmigen Araen Verbindungen noch an daa Nichtvor- 
handensein gewiaaer Substanzen geknüpft. Freies Chlor, Salpeteraäure 
und ähnliche oxydirende Körper , sowie Quecksilbersalze und wahr- 
Bcheinlich noch andere Metallsalze verhindern es gänzlich. Aus diesem 
Gr\mde ist es am besten, die in die Gasen twickelungaflasche zn 
bringende, auf Arsen zu prüfende Flüssigkeit genau ao darzuBtellen, 
wie es oben angegeben, und man hat dann nur dafOr zu aorgen, dass 

') Man glaubte früher, iate Schwefel araen durch WasBerstoff in statu nasceruli 
nicht icrBBtzt werde. Vergl. S. 174. 
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aie Töllig frei eei von Salpetersäure. Ich sehe keinen Nntzen davon, 
die Arsensäure als arsensaures Ammon - Magnesium zu iallen, den 
Niederschlag aof einem Filter zn sammeln, in yerdünnter Schwefelsäure 
zn Ideen und die Löaung in das GasentviokelungsgefäsB zu bringen. 
Salzs&nre schadet der Entwickelung von Arsenwsssersto£Fgas nicht, aber 
da diese Säure Bicb leicht verflüchtigt, so ist es besser, dieselbe auszu- 
schlieasen; auch giebt sie, nach Wackenroder, leicht Veranlassung 
zur Entstehung von Flecken, auch wenn kein Arsen vorhanden ist 
(Zinkflecken). Jedenfalls ist die Anwendung einer langen Schicht Ton 
Kaliumhjdroxyd in der Trockenröhre bei der Prüfung stark salzsäure- 
hftltiger Flüssigkeit ganz unerläaslich , um jede Spur von Chlorwasser- 
stofF zurückzuhalten '). 

Die Empfindlichkeit des Verfahrens Beraelius- Marsh darf 
eine ausserordentliche genannt werden. J. Otto hat darüber und wie 
weit das ursprüngliche Verfahren von Marsh diesem nachsteht, Ver^ 
suche anstellen lassen, mit dem S. 186 abgebildeten Apparate, dessen 
Gas entwickelungsfia sehe , eine gewöhnliche Kochflasche von etwa 200 g 
Capacität, bei dem Versuche etwa bis zur Hälfte des Bauches mit 
Flüssigkeit gefüllt war. Die Lösung der araenigen Säure, welche in 
den Apparat gebracht wurde, war durch Auflösen der Säure in natron- 
haltigem Wasser und Ansäuern dieser Lösung mit Schwefelsäure dar- 
gestellt. Die starke Lösung enthielt in 1 ccm 1 mg arsenige Säure 
(1 g im Liter); die schwächere Lösung enthielt ein Zehntel dieser 
Menge (Vio i^g in Iccm), die noch schwächere ein Hundertstel dieser 
Menge ('/loo "ng « 1 '^cm). 

1 mg arseniger Säure gab nicht allein in dem engeren Theile der 
Keductionsröhre , sondern auch in der Wölbung des weiteren Theiles, 
einen starken Spiegel. Es war nicht möglich , zu vermeiden , dass 
während des Versuches, also während die Röhre glühte, die Flamme 
des brennenden Gases die charakteristische Färbung zeigte und auf 
Porzellan kleine Arsenflecken gab. Bei Anwendung einer Röhre mit 

') Nich Beckurts ist die Gegenwart von Salssäure ia dem Marsh'sohen 
Apparate durchaus nicht so verwerflich, soll im Gegentheil die Entstehung der Spiegel 
dadureh befördern, dasa sie eine schnellere Gasentwickelnng bedingt, als die Schwefel- 
saure, auch eoUea immer dann die läthselbaflen Spiegel enstehen , wenn die Gasent- 
ivickelung „recht stünninch" ist, gleichgültig, ob diese mittelst SalzeSure oder 
Schwefeläiure hervorgerufen wurde (vergl. den Aufsati: Zur Anwendung von Salz- 
säure im Marsh'schen Apparate; Arch. d. Pharm., 1884, Bd. 22, S. 14). Jedenfalls 
halte ich aber die Anwendung eUrk salisäurehaltiger Flüssigkeiten ohne Weiteres 
nach wie vor für onstatthaft, übereinstimmend mit Selmi, der diese So weit lu ver- 
dünnen ritli, dass sie im Apparat« mit dem Zink keine Dampfbläschea mehr bilden, 
und dann weiter empfiehlt, das Chlorealeiumrohr mii einei langen Schicht Aetikali 
lu beichicken — nur dann brauche man nicht zu beflirchten , dass Salisänregas in 
das BedDOtioDsrohr gelange , sei also Rückbildung von Chtorarsen auageachlonsen. 

Antimonwaaserstofl' lecsetiend einwirkt. 
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zwei VerengeruDgea entstand auch in der zweiten Verengerung noch 
ein starker SpiegeL 

Vio i*"? araeniger Säore gab einen dunkeln , langen Spiegel in der 
Verengerung der Röhre. Von dieser Menge konnten, wenn die Bahre 
nicht glfthte, nur Andeutungen von Flecken auf Porzellan erhalten 
werden, während */,„ mg kleine Flecken gaben, 

'Ao ^S ^rseniger Säure gab einen , dem Torigen Spiegel ganz 
gleichen, nur halb eo groBsen Spiegel. 

i/]o„mg arseniger Säure gab einen, wenn man die Röhre auf 
weisses Papier legte, vollkommen deutlichen bräunlichen Anflug. 

Fig. 10. 



£ 




Anflug 



'/im n)g "rseniger Säure. 



Wurde die Gaseutwickelungsflasche gegen eine, etwa zweimal grössere 
vertauscht, so gab diese Menge erst nach weit längerer Zeit (Qber eine 
Stunde) einen erkennbaren Anflug, der auch nicht die Stärke des 
vorigen erreichte. 

Die Stärke der Reaction war in allen Fällen nnverSndert, wenn 
auch die arsenige Säure zuvor in Arsensäure verwandelt worde. 

Der Umstand, dass, bei Wiederholung der Versuche, die Reactionen 
fflr gleiche Mengen von argeniger Säure sich stets gleich stark zeigten, 
wird die vorstehenden Figuren rechtfertigen, welche eine Ansicht 
von der Stärke der Spiegel und des Anfluges zu geben versuchen. 
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Bei Yeraucheu zur Ermittelung der Menge des Arsens, welche in 
der Reductionsröhre , als Spiegel, von einer gewissen Menge arseniger 
Säure resultirt, zeigte sich, dass lüeranf die Menge der FfÜBsigkeit, 
velche auf einmal in die Gasentbindungsäasche eingegossen wird, von 
dem grössten Einflüsse') ist. Zwei, mit grosser Sorgfalt auegefOhrte 
Versuche gaben, durch Wägen der Bohre vor und nach dem Versuche, 
von 10mg arseniger Säure 7mg Arsen, welche 9,2mg der ersteren 
entsprachen. Die Keductionsröhre war zweimal verengert und wurde 
durch zwei Lampen erhitzt Dauer des Versuches l'/t Stunden; es 
wurde auf einmal nie mehr als 1 mg araeniger Säure eingegossen. 
Wurde die arsenhaltige Lösung in grösserer Menge eingegossen, der 
Versuch in kürzerer Zeit beendet, so verminderte sich die Menge des 
Arsens auf 5 mg, in einem Falle sogar auf 3,5 mg >). 

Ursprünglich wurde von Marsh empfohlen, den mit verdünnter 
Salzsäure oder Schwefelsäure bereiteten Auszug der organischen, auf 
Arsen zu untersuchenden Massen, wenn nöthig nach vorgenommener 
Conceutration durch EHndampfen, in das Gasentbindnngsgefäss zu 
geben. Aber abgesehen davon, dasB dies nur geschehen kann, wenn 
anaechlieBslich auf Arsen zu untersuchen ist, dass femer beim Ein- 
dampfen des Auszuges sich Chlorarsen verflüchtigen kann , und dass 
«ndliob in dem Auszuge Körper vorkommen können, welche das Auf- 

luf die Bildung von Btarcem Araen- 

iing Aieeti Spiegel für die Ermittelung 
e Ueatimmung desselben auf gewichCs- 
gewieaen zu werden. So koLnte z. B. 
irebs, durch eine Vei^leichnng jener 
Spiegel mit den sus dea LeichcDtheilen des BäckermBiBtere Krebs dsi^Btellten 
Spiegeln , die QuaDtität de» vorhiuidenen Arsens annähernd nbgeschätzt werden. Es 
dürfte nicht ualnteressant sein, hier beiläuHg zu erwähnen, dsss es bei diesem Pro- 
cesse Grote und such mir gelungen ist, Areen in dem Fussboden eines Zimmere 
unter umständen nachzuweisen, welche die Möglichkeit des Nachweises a priori 
im hoben Grade nnwahrscheinhch machten. Das Areen war dem Fussboden durch 
erbrochene Hassen des Krebs, welchem seine Ehefrau wiederholt wenige Tiopleu 
einer sehr schwachen lÄsung von aiseniger Saure (Aufguss von Fliegencteiu) bet- 
gebracht hatte, mitgetheilt worden. Obgleich nun in dem Erbrochenen nach Lage 
der Sache nur sehr geringe Mengen von Arsen enthalten gewesen sein konnten, der 
Kranke Bich nicht häufig und stetB in ein neben seinem Bette betindliches Speibeckeu 
erbrochen, ausserdem die Frao das Uebergesprilate sogleich sorgfältigst entfernt hatte, 
und dor Fussboden nach dem Tode de« Krebs mehr als vierzig Mal mit Seife ge- 
scheuert war, konnten wir doch noch Spuren de» Giftes an den beiden Stellen, wo 
das Speibecken gestanden hatte, nachweisen. 50g Holz, durch Abhobeln der einen 
Stelle eatnommen, lieferten einen Spiegel, welcher, nach seiner Stärke zu urtheilen, 
'/,„ mg arseniger Säure entsprach. 40 g Holz von der zweiten Stelle gaben einen 
Spiegel, welcher beiläufig '/g, mg arseniger Süure entsprach. Aach in dem Sande 
und Schmutze einer Fuge , welche sich in unmittelbarer Nähe der einen Stelle be- 
fand, war eine Spnr Arsen nachzuweisen. Das Holz, sowie der Schmutz von anderen 
Stellen des Fnssbodens, welche nicht mit den erbrochenen Massen in Berührung ge- 
kommen waren, enthielten keine ntchweiibnre Menge von Arsen. 
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treten toh ArsenTaBaerstoffgaB hindern , Temrsscht der Gehalt aa 
organiichen Substanzen in dem Auezuge meistens eine so Btarke 
Schaumbildung, dase ein Uebersteigen des Inhaltes stattfindet und der 
Versnob nnansführbar wird. Auf eise Beschwichtigung des Auf- 
schäumens durch Anfgieesen von Oel oder Zusatz von Weingeiat, wie 
ee Torgescblagen wurde, ist mit Sicherheit nicht zu rechnen. Ueber- 
dies soll W aa Berstoffgas , das sich ans Flüssigkeiten entwickelt, worin 
organische Substanzen enthalten sind, branne Flecken auf Porzellan 
geben können. 

Später empfahl man zur Bildung von Arsenflecken und Arsen- 
spiegeln die Flüssigkeit zu benutzen, welche durch Behandeln der Sub- 
stanzen mit Salzsäure und chlorsaurem Ealium erhalten wird, nämlich 
diese in das GasentbindungsgefäsB zu bringen. Anch hierbei darf, be- 
greiflich, nur die Untersuchung auf Arsen gefordert sein, auch hier 
können Körper vorhanden sein , welche die Bildung von Arsenwasser- 
stofigas hemmen, und dass die grosse Menj^e von Salzsäure, welche 
sich in dieser Flüssigkeit befindet, sehr lästig und störend sein mnss, 
ergiebt sich aus Früherem. 

Ausser den angeführten Gründen, welche gegen die unmittelbare 
Verwendung des Sftureauszuges aus den zu untersuchenden Substanzen 
und der mittelst Salzsäure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Flüssig- 
keit zur Bildung von Arsenspiegeln und Arsenfiecken sprechen , rieth 
aber noch ein anderer Grund von deren Benutzung ab. Nicht lange 
nach dem Bekanntwerden des Verfahrens von Marsh machten näm- 
lich Pfaff und Thompson, unabhängig von einander, die inter- 
essante Entdeckung, dass es auch ein dem Arsenwasserstoflgas ent^ 
sprechendes Antimon wasserstoffgas giebt, welches sich unter denselben 
Umständen bildet , unter denen das ArsenwasserstoSgas auftritt, und 
welches ganz dieselben Erscheinungen beim Erhitzen, Verbrennen u. s, w, 
zeigt, wie das Arsen wasserstoffgas. Bringt man z. B. in die Gasentbin- 
dungsflasche unseres Apparates , zu dem Zink und der verdünnten 
Schwefelsäure, Antimonoxyd, Antimonchlorid oder Brech Weinstein , so 
entweicht neben dem Wasserstoffgaae auch AntimonwasaerBtoffgas; die 
Flamme des brennenden Gases erscheint weiss, setzt an hinein geh alten es 
Porzellan Flecken von metallischem Antimon ab, in der erhitzten Röhre 
entsteht ein Spiegel von Antimonmetall, und läsat man das Gas in eine 
Lösung von salpetersaurem Silber treten, so bringt es darin einen 
schwarzen Niederschlag hervor. Alles wie beim Arsen! 

Nach dieser Entdeckung von Pfaff und Thompson erschien 
natürlich das Verfahren von Marsh (Berzelius - Marsh) in hohem 
Grade trügerisch, besonders in Berücksichtigung, dass bei einer ge> 
mnthmaassten Vergiftung Brechweinstein als Brechmittel gegeben zu 
werden pflegt. Sollte daher das Verfahren nicht ganz verworfen 
werden, so muBSten Mittel gefunden werden, die nach demselben er- 
haltenen Beactionen mit Sicherheit als Arsenreactionen zu erkennen, 
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oder ee muBste ein Weg gefbnden werden, das Antimon saszuscblieseen. 
In der That wurden nun unterscheidende Kennzeichen der Arsenspiegel 
und der Araenflecken nnd der Antimonspiegel und Antimonäecken 
viele und so sichere gefanden, dass eise Yerwechselnng des Antimons 
mit Arsen nicht mehr denkbar war. Sie sind überflüssig geworden 
durch den von Meyer ermittelten Weg, das Antimon als antimon- 
sauree Natriom ToUbtändig zu beseitigen (S. 132). Er ist eine der 
wichtigsten Errungenschaften der gerichtlichen Chemie; er kann unter 
allen Umst&nden betreten werden; es ist kein Grund vorhanden, ihn 
nicht einzuschlagen; es ist stets möglich und stets zweckmässig, eine 
Ton Antimon &eie Flüssigkeit in das Gasentwickelnngsgef%ss zn 
bringen; eine Verwechselung der Spiegel und Flecken des Araene mit 
den Spiegeln und Flecken des Antimons kann daher bei der Unter- 
suchung auf Arsen nicht mehr Torkommen '). 

Wenn man nun aber auch auf Ausschliessung des Antimons hin- 
gearbeitet hat, immer wird man die Reaotionen, welche durch das Ver- 
fahren Berzelius- Marsh erhalt«n worden sind, als Arsenreactionen 
zu constatiren haben , nnd der Richter fordert diese Constatining. 
Dass in dem Folgenden, dem charakteristischen Verhalten des Arsen- 
spiegels und der Arsenflecken die charakteristischen, unterscheidenden 
Eigenschaften und das charakteristische, unterscheidende Verhalten des 
Antimon Spiegels nnd der Antimonflecken hinzugefügt sind, ungeachtet 
gesagt wurde , es könne bei der Untersuchung auf Arsen eine Ver- 
wechselung der Spiegel und Flecken dieses Hetalles mit den Spiegeln 
und Flecken des Antimons nicht mehr vorkommen, weil man das Anti- 
mon ansBchliesse , hat darin seinen Grnnd, dass man bei einer Ver- 
giftung mit Antimonpräparaten, wenn Antimon gefunden ist, Antimon- 
spiegel and Antimonäecken erzeugen kann , am das Vorhandensein 
dieses MetaUes zu constatiren (siehe Ifachweisung des Antimoils). 

Dm- in derGlasröhre entstandene Arsenspiegel ist stark glänzend, 
schwarzbraun oder braunschwarz, uiid gegen ein Stück weisses Papier 
gehalten, wo er nicht zu dick, vollkommen durchscheinend braun. — 
Der Autimonspiegel ist zunächst der erhitzten Stelle, wo er theil- 
weise zuKügelchen schmilzt, fast silberweiss, entfernter von der Flamme 
fast schwarz, nnd er bildet in den dünnsten Lagen keinen z 
hängenden , glänzenden , braun durchscheinenden Ueberzng 
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Bohre, sondern es erecheint die Röhre dadurch nur wie durch einen 
braunschwarzen Stanb getrübt. 

Da das AntimonwaBseretoffgas bei niederer Temperatur zersetzt 
wird ah das Arsenwasseratoffgas , so bildet das aatimonwaBseratofF- 
haltige WasBcrstoffgas beim Durchgange durch die erhitzte Röhre nicht 
allein hinter der erhitzten Stelle, sondern auch vor derselben einen 
Metallspiegel, wenn die Menge des Antimon waeseretoffgases nicht sehr 
gering ist. 

Der Arsenspiegel lässt sich durch gelindes Erhitzen in dem 
Wasaerstoffgasstrome äusserst leicht forttreiben, und es entweicht dabei 
viel Araen mit dem Gase, so dass dasselbe nnangezündet den eharak- 
teristischen Arsengemch im hohen Grade verbreitet. Wird das Gas 
angezündet, so färbt sich, bei der Verflüchtigung des Arsens, die 
Flamme sofort bläulichweiss , und es entstehen starke Flecken auf in 
dieselbe gehaltenem PorzeUan. — Der Antimonapiegel erfordert 
zur Verflüchtigung eine weit höhere Temperatur, und man erhält 
während der Verflüchtigung nur bei sehr lebhafter Gasentwickelung 
Antimonflecken auf Porzellan , weil nur dann nicht alles Antimon in 
der Röhre abgelagert wird. Das unangezündet entweichende Gas ist 
völlig geruchloa. Vor der Verflüchtigung ändert der Antimonspiegel 
an der erhitzten 8telle sein Aenaseres; er schmilzt nämlich zu kleinen, 
glänzenden, wenigstens mit der Loupe erkennbaren Kflgelchen, was bei 
dem Arsenspiegel nicht der Fall ist (Wöhler), 

Die Flecken, welche das arBenwasseratoflgashaltige WaaserBtoSgas 
bei der unvollständigen Verbrennung auf Porzellan hervorgebracht hat, 
die Ärsenflecken, sind glänzend Bchwarzbrann, an dünnen Stellen 
braun oder schön heDbraun durch acheinend. Nur bei sehr bedeuten- 
dem Gehalte des Gasea an Arsenwaaserstoflgas gleichen sie den Anti- 
monflecken. — Die Antimonflecken erscheinen, wenn sie nicht zu 
dünn sind, aammetschwarz , nicht glänzend, und zeigen in der Mitte 
meistens einen weissen Anflug; sind sie sehr dünn, so haben sie Glanz, 
aber die Farbe ist auch dann nicht braun, sondern eisenachwarz oder 
-dunkel graphitfarben , und nur an dem äussersten Saume lässt sich 
bräunlichgraue Färbung erkennen. 

Die Araenflecken werden beim Betupfen mit einer Auflöaung 
von unterchlorigsauvem Natrium sogleich aufgelöst — auf die Anti- 
monflecken wirkt die Lösung nicht. Ein äusserat treffliches Unter- 
ac heidunga mittel , auf welches zuerst Bischoff aufmerksam gemacht 
hat. Die Lösung des uaterchlorigsauren Katriums darf kein freies 
Chlor enthalten, sie darf nicht nach Chlor riechen, nnr nach unter- 
chloriger Säure •). F.iii Tropfen der Löaung wird mittelst eines Glaa- 



') Mau bereitet sie durch EinleitBQ von Chlotgas in eine Wmng von kohlen- 
saurem Natrium, oder man giebt lu concentrirtem ChloTW»BB«t eine Lösung von 
kohlensaurem Natrium, oder man fällt einen klaren, wüeserigen Auszug aus Cblor- 
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-Stabes neben einen Flecken gebracht, dann lässt man den Tropfen Ober 
den Flecken flieseen. Sollten beide M!etalle vorhanden aein, so nimmt 
-dftB Arsen, aia das flüchtigere Metall, den äussersten Saum des Fleckens 
ein, und es verschwindet dann dieser äussere braunschwarze Theil. 
Befindet sich bei dem Arsen eine geringe Menge Antimon, so wird der 
Flecken vollständig gelöst (Wackenroder >). 

Bringt man, mittelst eines Glasstabes, auf eines Arsenflecken 
einen Tropfen Schwefelammonium, und erwärmt man die Stelle des 
Schälchena, auf welcher sich der Flecken befindet. Aber einer kleinen 
Flamme , so löst sich derselbe voUstäudig auf. Lässt man dann den 
Tropfen eintrocknen, was durch Blasen auf die erwärmte Stelle be- 
fördert wird, Bo bleibt ein rein gelber Rflokatand von Schwefelarsen. — 
Verfahrt man aof gleiche Weise mit einem Antimonflecken, so 
wird ein orangerother Bückstand von Schwefelantimon erhalten. Eben- 
falls ein charakteristisches Unterscheidungszeichen, welches von H.Bose 
aufgefunden ist, — Betupft man das Schwefelarsen mit einem 
Tropfen Salzsäure, so löst es sich nicht, während das Schwefel- 
antimon sehr leicht gelöst wird. — Eine Lösung von kohlensaurem 
Ammon löst, umgekehrt, das Schwefelarsen, wirkt nicht auf das 
Schwefelantimon. 

Betupft man einen Arsenflecken mit Salpetersäure von 1,26 bis 
1,30 speciflschem Gewicht, so entsteht eine Lösung von arseniger Säure. 
In dieser bringt eine ammoniakaliscbe Lösung von salpetersaurem 
Silber *) oder eine Lösung tod salpetersaurem Silber, nach vorsichtigem 
Nentralieiren mit Ammoniak , den charakteristischen gelben Nieder- 
schlag von arsenigsaurem Silber hervor. — Ein Antimonflecken 
verschwindet beim Betupfen mit der Salpetersäure ebenfatls, es ent- 
steht eine Lösung oder eine von Antimonoiyd weisslich trübe Flüssig- 
keit, in welcher Silberlösung keine Beaction hervorbringt. — Der Ver- 
such erfordert eine feine Hand. Die Salpetersäure wird mittelst eines 
dünnen Glasstabes auf einen möglichst starken Flecken gebracht und 
darauf ausgebreitet. Sollte nach einigen Minuten der Flecken nicht 
verschwunden sein , so setzt man noch ein wenig Säure zu. Gehndes 
Erwärmen des Schälchena, unter der Stelle, auf welcher sich der Flecken 
befindet, über einer kleinen Flamme, beschleunigt das Verschwinden. 
Sind dunkle Tbeilohen nicht mehr vorhanden, so setzt man vorsichtig, 
auf gleiche Weise wie de Salpetersäure, einen kleinen Tropfen der 
SUberlösung hinzu. War der Flecken ein Arsenflecken, so entsteht 
der gelbe Niederschlag entweder sogleich oder nach dem Zugeben einer 



kalk mittelst einer LSsaiig von Soda und ßltrirt von dem abgescbiedeaen kohlen- 
xauren Calcium ab. 

') Pbarm. CeutralU. 18^2, S. 406. 

*i Eioe Losung Ton salpelereaarem Silber , 
mehr!) AmmoniakRÜBEigkeit gegeben hat, als z 
24iederschlageB erforderlich i>t. 
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Spur von Ammoniak. Man bringt hierzu die verdünnte Ammoniak- 
flüseigkeit mit dem GlaBstäbchen an den Rand des Tropfens und läest 
sie in diesen flieseen. Der gelbe Niederachlag kommt an der Berüh- 
ruugsstelle der Flüssigkeiten zum Vorachein , und ea läaat sich mit 
dem Glaaatäbchen aoviel in den Tropfen einrühren, ala eben nöthtg 
ist. Noch besser ist es , einen in Ammoniakflüeeigkeit getauchten 
GlasBstab über den Tropfen zu halten, so dasa nur der Dunst der 
Ammoniakflüaaigkeit auf den Tropfen wirkt — Erwärmt man, wie 
angegeben, das Schälchen unterhalb der Stelle, wo der Flecken durch 
Salpetersäure zum Yerschwinden gebracht ist, und bläst man auf die 
Steile, 80 verdampft die Säure ohne zu kochen, und es bleibt ein 
weisser Aaflug zurück, mag der Flecken ein Arsenflecken oder an 
Antimonfl ecken sein. Im ersten Falle ist der Anflug arsenige Säure, 
resp. .^rsenaäure; bringt man einen Tropfen Salpetersäuren Silber- 
Ammoniaks auf die Stelle, so entsteht der bekannte gelbe oder braun- 
rothe Niederschlag. Im anderen Falle iat der Anflug Antimonoxyd; 
ein Tropfen Salpetersäure s Silber ' Ammoniak erzeugt auf der noch 
warmen Stelle einen dnnkelscbwarzen Flecken von Silberosydul. Das 
Antimonosyd osydirt sich nämlich höher anf Kosten des Sauerstoffs 
des Silbersalzea (B u n s e n , welcher Salpetersäure von 1 ,42 nehmen 
l&sst). — Wird auf die Stelle des Schälchens, wo ein Arsenflecken 
durch Salpetersaure bei nicht hoher Temperatur oxydirt worden ist, 
Tropfen gesättigtes Schwefelwaaserstofiwasser. gebracht, so entsteht 
I citrongelbe Fällung von Schwefelarsen, während, wenn der Flecken 
Antimonflecken war, eine orangefarbene Fällung von Schwefel- 
antimon auftritt. 

Haben sich durch die vorstehenden Versuche die Flecken auf dem 
Porzellan schälchen als Arsenflecken zu erkennen gegeben, so sind be~ 
greiflich auch die Spiegel in den Eeductionsröhren an zweifelhaft 
Arsenspiegel. Ungeachtet dieser Gewissheit muss doch mindestens 
ein einziger , aber höchst wichtiger Versuch mit einem Spiegel an- 
gestellt werden. Es giebt nämlich für Arsen kaum etwas, was mehr 
charakteristisch wäre, ala der Geruch, den dasselbe beim Verflüchtigen 
in der Luft verbreitet; diesen Geruch auftreten zu lassen, dazu eignet 
sich am besten ein Spiegel in dem engeren Theile der Reductionsröhre. 
Man ritzt die Bednctionsröbre hinter der SteOe, wo sich der Spiegel 
befindet, alao in dem ausgezogenen Theile, vorsichtig mit einer flachen, 
scharfen Feile, oder mit einem Diamant, und bricht sie vorsichtig 
durch. Dann bringt man die äusserste offene Spitze des Endes der 
Röhre, wo der Spiegel Uegt, in eine sehr kleine Flamme einer ein- 
fachen Spirituslampe. Die Flamme färbt sich einen Augenblick hläu- 
lichweiss, und man nimmt den charakteristischen, knoblauchartigen 
Geruch deutheb wahr, wenn man die erhitzte Stelle der Köhre rasch 
unter die Nase bringt. Stellt man den Versuch vorsichtig an, so geht 
bei demselben nur ein kleiner Tbeil des Spiegels verloren. Es ist dies. 
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yiie man sieht, derselbe Versuch, welcher mit dem aus einem Körnchen 
■weissen Araeniks erhaltenen Spiegel angestellt wird (S. 157). 

Sind keine Flecken auf Porzellan erhalten worden, war es nur 
möglich, in zwei Reductionsröhren oder in einer zweimal verengerten 
Reductionsröhre kleine Spiegel zu erhalten, oder hat man gar nur An- 
flüge bekommen, ao ist der vorstehend beschriebene Versuch von noch 
grösserer Bedeutung, denn es kann dann der einzige Versuch sein, 
durch welchen sich die Ablagerung mit Sicherheit als Arsen erkennen 
Iftsst; er muss jedenfalls angestellt werden. In Rücksicht auf diesen 
Versuch habe ich schon oben S. 192 gesagt, dass man bei dem Redac- 
tionaversuche, in nuserem Apparate, wenn sich auch nur sehr geringe 
Spuren von Arsen zeigten , doch suchen müsse , zwei Anflüge zu be- 
kommen. Selbstverständlich darf man einen zweiten Anflug nicht 
«her bilden, als bis der erste Anflug hinreichend deutlich und charak- 
teristisch entstanden ist. Der leiseste Anflug giebt den Arsengeruch, 
-wenn man mit Umsicht und Vorsieht verfährt. Ist nur ein einziger 
Anflug vorhanden, so theilt man denselben, indem man die Reductions- 
rdhre nicht hinter dem Anfluge ritzt und abbricht, sondern an einer 
Stelle, auf welcher sich Anflug befindet. Der eine, kleinere Theil kann 
dann zu dem Versuche dienen, der andere Theil zu den Acten kommen. 
£s ist möglich gewesen, von einem solchen Theile des Anfluges aus 
^/iDO mg arseniger Säure, den Arsengeruch noch deutlich wahrzunehmen. 
Auch beim Vorhandensein eines Spiegels ist natürlich durch Theilung 
ein flir den Versuch ausreichendes Stück leicht zu erhalten. 

Sind die Spiegel hinreichend stark genng, so lassen sich damit 
auch mehrere von den Versuchen anstellen, welche zur Erkennung der 
Araenflecken oben angeführt wurden, so z. B. die Prüfung mit salpeter- 
saurem Silber oder Salpetersäure m Silber- Ammoniak. Um die Lösung 
in Salpetersäure zu bewerksteUigen , bringt man einen Tropfes der 
Säure auf ein Porzellan schälchen und hält die Reductionsröhre mit 
dem offenen engen Ende, wo sich der Spiegel befindet, in den Tropfen. 
Durch Capillarität wird meistens schon eine hinreichende Menge der 
Säure aufgesogen, wenn nicht, so hilft man saugend mit dem Munde 
nach. Der Spiegel löst sich, wenn die Säure hinreichend stark ist; 
durch vorsichtiges Einblaaen lässt sich der Tropfen der Lösung auf 
das Porzellanschälchen bringen. Saugt man dann einen Tropfen Wasser 
auf, so kann die Röhre auch noch ausgespült werden. Die Prüfting 
mit Silberlösung wird nun so ausgeführt, wie es S. 158 gelehrt wurde. 

Die Prüfung einer Salpetersäure - Lösung mit Schwefelwasserstoff- 
"wasser ist, wo möglich, ebenfalls auszuführen, und sehr leicht lässt sich 
auch die Prüfung der Spiegel mit eiser Lösung von nnterchtorigsaurem 
14'atrium bewerkstelligen; man saugt einen Tropfen davon iu die Röhre 
<S. 202). 

Hat man Flecken auf Porzellas erhalten, hinreichend stark für 
alle wichtigen Versuche, und hat man die Versuche mit Erfolg an- 
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geetellt, so steht dann begreiflich aDch nichts entgegen, die Versuche 
mit den zugleich erhaltenen Spiegeln zu uriederholen. 

Nach der Prüfnng der Flecken und Spiegel wird nnn zur Prüfung 
der SilberlÖBUng geschritten, in welche man das aus unserem Apparate 
entweichende Gas geleitet hat, nachdem Flecken und Spi^el gebildet 
worden sind (S. 192). Wie gesagt, bringen ArsenwaaseratoSgas und 
Antimon wasserstoffgas, beide, in der Lösung von salpetersaurem Silber 
einen dunkeln Niederschlag hervor (S. 200). Sa ähnlich hiemach auf 
den ersten Blick die Wirkung des Silbersalzee auf das Arsenwasser- 
stoffgas und auf das Antimonwasserstoflgas zu sein scheint, so ver- 
schieden ist sie doch bei genauerer Betrachtung. Bei Einwirkung des 
Silbersalzes auf den Arsenwasserstoff wird sowohl der Wasaeratoff 
desselben als auch das Arsen oxjdirt, es scheidet sich deshalb metal- 
lisches Silber aus und die FlÜHsigkeit enthält arsenige Säure, 
neben dem Ueberachuaae an Silberaalz und freier Salpetersäure. — Von 
dem Antimonwasserstoffgase wird beim Eintreten in die Silber- 
lösung nur der Wasaeratoff oxydirt, das Antimon scheidet aich neben 
dem reducirten Silber oder in Verbindung mit diesem , als Antimon- 
silber aus, die abfiltrirte Flflssigkeit enthält auch nicht die 
geringste Spur von Antimon. 

Ist daher in der Silberlösung ein dunkler Niederschlag entstanden, 
so filtrirt man diesen ab und giebt dann zu der klaren Flüssigkeit, mit 
der grösaten Behutaamkeit, Ammoniakflüasigkeit. Entsteht ein gelber 
Niederschlag (uraenigsaures Silber), so ist dadurch das Arsen unzweifel- 
haft nachgewiesen. Bei dem Zugeben der Ammoniakflüsaigkeit lägst 
man am besten immer nur einen Tropfen derselben, auf einmal, vor- 
sichtig auf die Oberfläche der zu prüfenden Flüasigkeit fallen, so dass 
zwei, durch ihr apeoifischea Gewicht verachiedene Flüssigkeiten ent- 
stehen, eine obere ammoniakaliache , eine untere saure. An der Be- 
rührungslinie der beiden Schichten zeigt sich dann zuerat die Aus- 
scheidung dea gelbes Niederechlagea , und durch voraichtigea und 
allmäblicbea Vermengen der oberen Schicht mit der unteren kann man 
leicht so viel Ammoniak zu der letzteren bringen, dass der entstehende 
Niederschlag permanent bleibt — Hat man so den gelben Niederschlag 
von arsenigsaurem Silber bekommen, so kann man das Silber aus der 
Flüssigkeit durch Salzsäure fortschaffen , daa Arsen mittelst Schwefel- 
wasseratoff als Sohwefelaraen fällen, dies auf einem Filter sammeln, in 
Ammoniak lösen, die Lösung verdampfen und das Schwefelaraen zu . 
Beductions versuchen verwenden. Auch andere Versuche können natür- 
lich mit dieser Flüssigkeit angestellt werden. 

Ist in der von dem dunklen Niederschlage abfiltrirten Flüssigkeit 
kein Arsen gefanden worden, muss der Niederschlag also durch Auti- 
monwasaerstoff hervorgebracht sein, ao läaat sich in demselben das 
Antimon sehr leicht nachweisen. Er giebt nämlich das Antimon aehr 
leicht an eine siedende Lösung von Weinsäure ab, und in dieser Lösung 
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entsteht darch SchvefelwasserstoSwaaaer (starkes) eis orangefarbener 
Nieder B oblag (Hof mann). 

Es ist sehr überflüssig zu sagen, dass das früher so wichtage ab- 
weichende Yerhalten der Silberlösang gegen ArsenwasserstoSgas und 
An timon Wasser stofTgas jetzt ebenfalla die Bedeutung verloren hat. Man 
betrachte deshalb das Einleiten des Gases in die Silherlösung nur als 
Nebensache, denke nicht eher daran, dies zu thun, als bis man Spiegel 
und Flecken hinreichend erhalten. Bass eine Goldchloridlöaung noch 
Vorzöge vor der Silbersaldösnng habe,, wie Lassaigne behauptet, 
glaabe ich nicht; ich habe gesehen, dasa eine saure Goldlösung durch 
ein Gas nicht mehr getrübt wurde, welches eine Silberlösung noch 
deuthch dunkel färbte. Jedenfalls wird also die Goldlösung völlig 
neutral sein müssen. 

Durch die im Vorsiehenden ausführlich beGchriebenen Versuche zur 
Erkennung des Arsens wird es unzweifelhaft erwiesen, ob Flecken und 
Spiegel von Arsen herrühren , ob überhaupt Arsen in der onterauchten 
Substanz vorhanden war, und wird namentlich auch eine Verwechselung 
von Arsen mit Antimon unmöglich. Alle die übrigen, in groaeer Zahl vor- 
geschlagenen prüfendeu Versuche haben keinen Vorzug vor diesen; einige 
stehen diesen sogar nach, weil sie weniger untrügerisuh sind. Die folgen- 
den mögen hier eine Stelle finden. 

Legt man ein Stück mit Wasser benetzten Phosphor in ein Porzellan- 
sohälchen, und deckt man über dasselbe das Porzellans chälcheo, auf welchem 
man Flecken hat entstehen lassen, so verschwinden die Flecken, wenn sie 
Arsenflecken sind, sehr bald, aber nur äusaerat langsam, wenn sie Anti- 
monflecken sind (Cottereau). Durch das von dein Phoaphor erzeugte 
Ozon wird nämlich das Arsen sehr rasch , das Antimon sehr langsam oxy- 
dirt (Schönhein). Die Stellen, auf denen sich die Arsenflecken be- 
fanden, röthen dann feuchtes Lackmuspapier stark, die Stellen, auf denen 
die Antimonflecken sich befanden, röthen dies Papier nicht (Schön- 

Bringt man einige Kömchen Jod in ein PorzeUanschalchen uud deckt 
man über dasselbe ein PorzeUanschalchen mit Metallfl ecken, ao färbea sich 
die Arsenflecken blaaagelbbraun und dann in wenigen Minuten an der 
Luft gelbbraun. Diese Färbung verschwindet durch das Anasetzen an die 
Luft, rascher heim Anhauchen. — Antimonflecken färben sich unter 
gleichen Umständen carmeliterhraun, die Farbe geht jedoch bei Zutritt der 
Luft ins Orange über und ist beständig. — Bringt man, nachdem die gelben 
Flecken des Arsens durch Anhauchen verschwunden sind, starkes Schwefel- 
wasser stoffwasaer auf die Stelle, so kommen von neuem gelbe Flecken zum 
Vorschein, die auf Zusatz von Ammouiakfiösaigkeit sogleich verschwinden. 
Die Flecken von Antimonjodid, welche, wie gesagt, an der Luft nicht ver- 
achwinden , werden durch Schwefelwasserstoff in Schwefelantimon umge- 
wandelt und widerstehen dann lange Zeit der Einwirkung von verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit (Lassaigne). 

Wenn man das Porzellansohälohen mit den Metallflecken über ein 
anderes Schälohen deckt, worin sich eiu Tropfen Brom befindet, so nehmen 
die Arsenflecken in kurzer Zeit eine schön citrongelbe Farbe an (ver- 
schwinden, J. 0.), die Antimonfl ecken in noch kürzerer Zeit eine orange- 
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rothe Farbe. Beide Flecken werden an der Luft farblos, und man kann 

mit SohwefelwaeBerstoS', nie es eben beHchneben, darauf resgiren (Slater). 

Eine conceutrirte LösuDg von jodsaurem Kali färbt ArB^nflecken 
zimmetfarben und löst nie gleicsh darauf; AntimODflecken werden binnen 
3 bis 4 Stunden nicht angegriffen. — Chlorsäuren Kalium löst Ärsen- 
flecken nach und nach, Autimonfleaken nicht. — NitToproBsidkalium 
löst, umgekehrt, die Antimonflecken, nicht die Arsenflecken (Slater), 

Hat man noch einen Spiegel zur Verfügung , so kann damit der 
folgende Versuch angestellt werden. Man setzt die ßeductionsröbre , in 
welcher sich der Metallapiegel beßndet, mit einem Apparate in Verbindunff, 
der trocknea Schwefeln aEserstoffgas liefert, und lässt durch die Röhre einen 
ao schwachen Strom des Gases gehen, dasa daaaelbe, beim Anaatrömen an- 
gezündet, eben noch fortbrennt, indem man den Metallspiegel mit einer 
einfachen Weingeistlampe gegen die Richtung des Gasstromes erhitzt. Es 
entsteht gelbes Schnefelaraen, wenn der Metallepiegel Arsen ist, orange- 
farbenes oder schwarzes Schwefelantimon, wenn derselbe Antimon ist 
(Pettenkofer, Fresenius). 

Befestigt man nun die Röhre an einem Apparat«, welcher trocknee 
ChlorwaBBerstoffsäuregas liefert (mau hat nur nöthig, etwas Kochsalz in 
einen grossen Ueberschuss von Schwefelsäure zu bringen und gelinde zu 
erwärmen), und lässt man das Gas die Röhre durchstreichen, ohne dass 
man dieselbe erwärmt, so verschwindet das Schwefelantimon vollständig, 
indem Chlorantimon entsteht, das in dem Chi orwasseretoffgas ströme ausser- 
ordentlich flüchtig ist. Leitet man das entweichende Gas in etwas Wasser, 
80 lässt sich dann in diesem die Gegenwart des Antimons durch Schwefel- 
wasserstoff leicht nachweisen, — Das Schwefelarsen bleibt in dem Gas- 
atrome völlig unverändert, da Chlorwasaeratoff bei gewöhnlicher Temperatur 
ohne alle Wirkung auf daaselba ist. Durch Aufziehen von etwas Ammo- 
niakflüssigkeit in. die Röhre kann man es behuf weiterer Untersuchungen 
leicht in Auflösung bringen {Fresenius). 

leb wende mich nun zu dem Beductione verfahren voii R. 
FreeeniuB nnd Babo. Dasselbe gründet sich darauf, daas sowohl 
aus Schwefelarsen , als aus arsenaaurem Natrium , Arsen reducirt wird, 
wenn man dieselben mit einem (jemenge aus Cyankalinm und koblen- 
aaurem Natrium schmiizt, und dass man das Arsen als spiegelglänzen- 
des Sublimat erhält '). Bei der Rednction des Scbwefelarsens bildet 
aich Rhodankalinm (Sulfocyankalium, sulfooyan saures Kalium); bei der 
Beduction des Arsensäureealzes entstellt aus dem Cjankalium cjan- 
saures Kalium. 

Man erhitzt die Flüssigkeit, welche bei Anwendung des Reductions- 
verfahrens von Berzelius-Marsh in den Oasentwickelungsapparat 
gebracht wird, also die Flüssigkeit ß, mit concentrirter wässeriger 

') Es wirJ überhaupt das Arsen durch Cyankalium und kohlensaures Natrium 
aus alleo ArsensäuTesalzen , auch allen ArsenigsänresaUen reducirt, und es wird das 
Arsen als Sublimat erhalten , wenn aus den Sahen die Metalle entweder nicht zu- 
gleich reducirt werden, oder aber, wenn die Salze ia solchen Anenmetallen redadit 
werden, welch« in der Hitze das Arsen Talletändig oder theilweise entlassen. Für 
unseren Zweck ist dies ohne Belang. 
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schwefliger Säure, um die Torhandene Arsensäure zu areeniger Säure 
zu deBoiydiren (8. 179), verjagt die übersehüBsige schweflige Säure 
vollständig und leitet dann in die Flüssigkeit Schwefelwasserstciffgas. 
Es fallt gelbes Schwefelarsen (Tersulfid: AsjSj) nieder, natürlich frei 
von anderen Scbwefelnietallen und auch frei von organischen Sub- 
stanzen. Man sammelt es auf einem kleinen Filter, wäscht es aus, löst 
es noch feucht, auf dem Filter, durch Aufgiessen von Ammoniakflüsaig- 
keit, lässt die Lösung in ein Porzellan schälchen fliessen und verdampft 
sie zur Trockne, wo das Schwefelarsen zurückbleibt. Man braucht nur 
das Schälchen tarirt zn haben, um mit Leichtigkeit das Gewicht des 
Seh wefelar Bens bestimmen zu können. 

Man dampft hierauf über dem in dem Schälchen beflndlicben 
Schwefelarsen conceotrirte Salpetersäure ab, wenn nöthig wiederholt, 
entfernt jede Spur von Salpetersäure durch wiederholtes Be- 



feuchten des Rückstandes mit Wasser und Eintrocknen '), weicht dann 
den Rückstand mit einigen Tropfen Wasser auf, gieht so viel (nicht 
mehr) zerriebenes, reines, wasserfreies kohlensaures Natrium hinzu, 
dasB die Masse alkalisch ist, und trocknet diese im Schälchen, unter 
öfterem Umrühren, vollständig aus, indem man Sorge trägt, sie in die 
Mitte des Schälchens auf einen möglichst kleinen Baum zu bringen. 
Die Masse vermischt man nun mittelst eines Achatpistills oder 
eines glatten, abgerundeten, dicken Glasstabes mit dem mehrfachen 

') Wenn in dem Gemiech noch eine Spar von Salpetersäure oder von einem 
Vitrate zurückbleibt, ao kann beim Erhitzen mit Cyankalinm letcbt eine Explosion 
eintreten. Mir ist bei sorgfältigem Arbeiten nie Derartiges vorgekommen. 
Otto, ADimltleliuie der Glite. i < 
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Volumen eines fein zerriebenen , wolilgetroeknet«n Gemenges ans 
3 Thln. wasserfreiem kohlensaarem Natrium und I Tbl. Cyanb&lium. 
Den Reductionsapparat zeigt Fig. 14 (&. t. S.). ab ist der be- 
kannte, von Kipp construirte, coaatante, sieb selbst regolirende Gas- 
entwickelungsapparat , der auf demselben Princip beruht, wie der aiif 
S. 22 abgebildete Apparat und mit etwa haselnuasgrossen Stücken von 
weissem Marmor und reiner rerdünnter Salzsäure zur Kohlensänre- 
entwickelung bescbickt wird '). c ist eine Drechsereclle Gaswasoh- 
flasche; sie ist in der ans der Zeichnung sich ergebenden Weise mit 
dem Kohlensäureentwickelungsapparate verbunden und enthält etwas 
Fig. 15. 



Fig. Iß. 



concentrirte reine Schwefelsäure zum Trocknen des Gases, gestattet 
auch gleichzeitig die Controle der Stärke der Gasentwickelung '). d end- 
lich ist die Keductionsrähre, welche aus bleifreiem, schwer schmelzbarem 
Glase (EUementenanalysen glase) besteht und in Fig. 15 in ^/^ ihrer 
natürlichen Grösse abgebildet ist 

Will man nun zum Reductionsversuche schreiten, so schüttet man 
das obige pulverige, trockne Gemisch in ein kleines Schiffchen von 
Porzellan, wie solches zur Aufnahme der Substanz bei organischen 
Elementaranalysen dient (in Fig. 16 in natürlicher Grösse dargestellt), 
schiebt dieses dann in die Eeductions- 
röhre so weit hinein, dass sein der Wasch- 
flasche zugewandtes Ende etwa 4 cm 
von dem Ende jener absteht, verbindet 
hierauf die so beschickte Röhre vorsich- 
tig, so dass aus dem PorzeUanschifTchen 
nichts von dem Gemische in die Reductionsröhre fällt, mit der Wasoh- 
flascbe und legt sie endlich auf den breiten Eing eines Lampen stativs, 
wie sich ans der Zeichnung ohne weitere Erläuterung ergiebt. Nun 
öffnet man den Hahn e des Kipp'schen Apparates, so dass ein massiger 
Strom Kohlensäure entweicht, entwässert in diesem das Gemenge- 
im Schiffchen auf das Sorgfältigste und treibt jede dabei sieb 
zeigende Spar von Feuchtigkeit aus der Röhre heraus. Man erwärmt, 
dazu die Röhre gelinde in ihrer ganzen Länge, indem man mit der- 



Flamme t 



: einfachen Spirituslampe oder einer kleinen Gasäamm» 



') DsBB man eich statt des Kipp'echen Apparates aucL des in Fig. 2 ab- 
gebildeten Apparates oder einer einfachen GasentniclieluDgBflasch« mit Tricbt^rrBhre 
and Ableitungsrohre bedienen liann, liegt auf der Hand. 

*) Statt dieser Gas wasch flasche kann BelbstTerBtändiich auch eine Woulf'sche 
cder eine einfache Kochflaache benutzt werden. 
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hin nnd her geht. Ist jeder Hauch von Wasser aas der Bohre ver- 
fichwundeu, 80 verlangsamt man durch Drehen des Hahnes den Gaa- 
strom so, daas die einzelnen Gasblasen ungefähr in Zwischenräumen 
Ton einer Secunde durch die Schwefelsäure gehen, und erhitzt nun zu- 
nächst die Stelle der Röhre nahe vor der Wölbung mittelst der breiten 
Flamme eines Maete'schen Brenners / (oder einer Ärgand'echen 
Spirituslampe) bis zur Rothgluth und dann erat mittelst eines gleichen 
Brenners g den Theil der Rdbre, wo sich das Gemisch befindet, all- 
mählich gegen die Richtung des Gasstromes fortschreitend, bis dasselbe 
zum Schmelzen kommt, wobei man sorgföltigat darauf achtet, dass kein 
Verspritzen der Kedootionsmiechung stattfindet '). Das reducirte und 
Teräüchtigte Arsen setzt sich nahe der Wölbung der Röhre, oder in 
der Wölbung, ala glänzender Spiegel an. Wenn der Spiegel an Inten- 
aität nicht mehr zunimmt, so ist der Versuch als beendet anzusehen. 
Nach beendeter Rednction schneidet man die Bohre vor dem Spiegel 
ab, verstopft aie, versiegelt aie und giebt sie zu den Acten. 

Früher hielt man es für unbedenklich , bei dem Versuche das 
Reductionsgemisch direet in die Röhre hineinzubringen. Nachdem 
aber H, Fresenius in einer höchst beachtenswerthen Abhandlung ') 
in sämmtlichen ihm zur Verfügung stehenden Glassorten Arsen nach- 
gewiesen nnd zugleich gezeigt hat, daas, wenn man darin ein araen- 
freies Gemisch von Soda und Cyankalium so erhitzt, wie es bei dem 
Fresenius - Babo'sch^n Reductions versuche geschieht , regelmässig 
in der Röhre Arsenspiegel entstehen, ist es nnerlässlich , so lange kein 
arsenfreies Glas zur Verfügung steht, das Gemisch vor der unmittel- 
baren Berührung mit der Eeductionsröhre zu bewahren. Aber auch so 
wird man nur dann, wenn man das Scbiffchen nicht mit einer zu grossen 
Menge des Gemisches beschickt, dieses recht vorsichtig austrocknet 
und nicht über die Gebühr erhitzt, um jedes Verspritzen desselben und 
so looale Aufschliessung des Glases zu vermeiden, ein völlig zuver- 
lässiges, unantastbares Resultat erwarten dürfen ^). Das Erhitzen der 

') Dh die atkalische Schmelze die Glasa 
■and dann in den Scherben eindringt, so mai 
Deaee Scbiffchen, mit vHltig unveraehrter Glasur benutieD. 

') „Der Arsengehalt dee GUees aU eine Fehlerquelle bei der Nacliwei»ong tob 
Aneo', ZeitBGhr, f. annljrt. Chem., Bd. XXII, S. 3^7. 

') Auch ich habe mich bisUng vergeblich bemüht, ein arsen- und bleilreiea, 
■chwer «chmelibareB Glaa in erhalten. Alle Ton mir untersuchten Sorten (die eine 
davon enthielt sogar 0,4 Proc, Arsenll) gaben, wenn d»s Reductionsgemiich darin er- 
hitzt wnnle, mehr oder weniger ataile Arseuspiegel; ja schon wenn das Glas in fein 
gepulvertem Zustande im Wassentoffstrome erhitzt wurde, traten Spiegel auf, aber- 
eintljmmend mit den 'Wahmetuunngen von H. Freaenius. Die Bräunung, die io 
der Regel bti dem Marah'schen Versuche entsteht an der Stelle, wo die Rühre tob 
der Flamme getroffen wird, wenn auch kein araenwaaseratoirbaltige« Gas hindurch- 
»treUht, i«t W. Freaenlua geneigt, (Hr Arsen tu halten. Ich halte diese Annahme 
in Anbetracht deieen, daga dieaer Spiegel (wenn ich die auicbeinend durch daa ganze 
Glas gehende BrKunung so beieichnen darf) sich nicht verflachtigen IKsat, für on- 

14» 
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Bäbre an zwei Stellen, in angegebener Weise, ist durchaiiB erforder- 
licli, wenn nicht ein namhafter Theit des redncirten Arsens sicli in 
dem Gaastrome verflüchtigen eolL Erhitzt man nämlich anch den 
nahe der Wölbung gelegenen Theil der Röhre zun Glühen dnrch eine 
recht breite Flamme, lo werden die in dem Gasstrome etwa Tor- 
handenen, durch AbkOhlnng entstandenen, soHpendirten Arsentheilchen, 
die Bonst aus der Glasröhre fortgeährt würden, wieder in expandirten 
Arsendampf yerwandelt, und es schlägt sich ans diesem, indem er mit 
der kalten Glaswandung in Berührung kommt, das Arsen nieder. Von 
Bedeutung ist endlich, daes man mit dem Erhitzen des Reductions- 
gemisches erst dann beginnt, wenn bereits eine kleine Strecke der 
Röhre vor demselben zum Glühen erhitzt wurde, weil sonst leicbt auch 
ein Anflug in der Röhre vor dem Gemenge entsteht ^). 

Soll das Schwefelarsen unmittelbar, ohne es mit Salpetersäure 
oxydirt zu haben, zu dem Reductionsvereuche verwandt werden, wie 
es ursprünglich vorgeschlagen wurde, so wird dasselbe mit etwa dem 
Zehnfachen des Gemenges aus 3 Thln. wasserfreiem kohlensaurem 
Natrium und 1 Thl. Cyankalium gemischt, und dann wird mit dem 
Gemische genau so verfahren, wie es eben beschrieben. Die unmittel- 
bare Verwendung des Schwefelarsens ist indess nicht so empfehlens- 
werth. Wie nämlich H. Rose gefunden hat, wird bei dem Schmelzen 

wahrscbeialich , gUubc vieliDebr, dass hier leducirtes Silicium aus dem Glase (riel- 
Uicht auch aaa Silicium nasaerstoff, welcher eich aus dem Zink, bei eineTn Siliciiim- 
gehalte desselben, ectwickela kann) vorliegt. Eine VeiwecbBelitng des in Rede stehen- 

da letzterer stets hintei- der eihiUteD Stelle erscteint und sich auch mit Leichtigkeit 
im WuseratotTstrome weiter treiben U>st~ 

Der Arseugebalt der angewandten Glasapparate muss begi'eilliuh auch bei den 
vorbereitenden Operationen, die bei Untersuchungen auf Arsen Torkommen, berücksich- 
tigt werden, wenn man nicht Gefahr laufen «tili, unter Umständen die allergrössest«n 
Irrtbümer zu begehen. liamentlich ist das Erhitzen von alkalischen Flüssigkeiten in 
Glasgefüssen zu vermeiden, da nach den Versuchen von W. Fresenius anch dabei 
die Mfiglichkeit einer Aufnahme van Arsen aus dem Glase nicht ausgeschlossen ist. 
Glücklicher Weise ist jedoch nach anderen Versuchen desselben Chemikers eine solche 
bei sauren Flüssigkeiten „kaum lu befürchten". Nur beim Erhitien mit sehr starker 

aber aus dem widerstandsfähigeren böhmischen Kaliglas. Mit diesen Ermittelungen 
stimmen im Wesentlichen die neuern sich auf den Gegenstand beliebenden überBin 
(vergl. J. Marsball und Cb. Pott: Ueber den Arsengebalt des Glases und der 
Alkalien; Zeitschr. f. analft. Chem., 1389, 3. 613). Diese fanden in alien Glassorten, 
eine ausgenommen, Arsen (0,095 bis 0,446 Proc), wie in allen Sorten Aetznalroo, 
nicht aber in den von ihnen geprüften Sorten Aetikali. Bei längerem Aufbewahren 
von arsenfieier Kali- oder Natronlauge in arsenhaltigen Glasgefässen wurde aas diesen 
Araeu aufgeDOmmen. Starke Schwefelsäure und Salzsäure nahmen selbst bei sehr 
langer Berührung mit arsenhaltigem GIsae bei gewöbnlioher Temperatur kein Arsen 
auf, ebenso Lösungen von Ammoniak, Kaliumchlorat, Salpeter and Chlorbarjum. 

') Vergleiche in dieser Beziehung die Abhandlung von W. Fresenius: „Ueber 
die ricbüge Ausrährung und Empfindlichkeit der Fresenios-Babo'schen Uetbode 
lur Nachweisong des Araens" in Zeitschr. f. abaljt Chem,, Bd.lXX.^S. 522. 
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des SchwefelarseDB, As^ Sj, mit Cyankalinm, Dicht -alleB Arsen im redn- 
oirten Zustande erhalten, sondern es entsteht zugleich ein Sulfosalz 
auf welches das Cyankalium nicht einwirkt, und ist dem Schwefelarsen 
eine gewisse Menge Schwefel heigemengt, so findet gar keine Rednc- 
tion statt Das zur Rednction nach dem Verfahren yon Fresenius 
und Babo bestimmte Schwefelarsen muss deshalb frei sein von bei- 
{remengtem Schwefel, darf z. B. nicht aus einer Lösung gefällt sein, 
welche das Arsen als Arsensäure entbält. Aus diesem Grunde hat 
man die Desoxydation der Araensaure zu arseniger Säure durch 
schweflige Säure, Tor der Fällung mit Schwefelwasserstoff, durchaus 
vorzunehmen. 

Das Verfahren Fresenius- Babo datirt aus der Zeit, wo man 
das Antimon nicht zu beseitigen, wenigstens nicht mit aller Sicherheit 
vollständig zu beseitigen wusste. Zu jener Zeit war es als ein grosser 
Vorzug dieses Reductions Verfahrens zu betrachten , dass nach dem- 
selben ein Antimonspiegel nicht erhalten wird, wenn auch die Reduc- 
tionsmasse nicht frei ist von Antimonverbindungen, Allerdings wird 
Fig. 17. 



das Antimon ebenfalls reducirt, aber das reducirte Metall verflüchtigt 
sich nicht und hält nicht das Arsen zurück. Auch die Gegenwart von 
Zinn schadet nicht Sind Antimon und Zinn vorhanden, so finden sie 
eich in dem in Wasser unlöslichen Theile des Rückstandes aus der 
Reductionsröhre. Dieser Vorzug des Verfahrens hat jetzt die Bedeutung 
verloren , und in Folge der oben beregten Wahrnehmungen von 
H. Fresenius ist es unleugbar, zur Zeit, wo kein arsenhaltiges Glas 
zur Verfüguhg steht, nicht nur complicirter geworden, sondern bietet 
auch, in Anbetracht der nie völlig ausgeschlossenen Möglichkeit stellen- 
■weiser Äufscbliessung des Glases durch das Reductionsgemisch, den 
früheren Grad von Sicherheit nicht mehr dar i). 

Die Reduction des Schwefelarsens und des osydirten Schwefel- 
arsens, der Arsensäure des arsensauren Natriums (S. 209), durch Cyan- 
kalium, lässt sich recht gut und einfacher als in dem Apparate von 
Fresenius und Babo, nach J. Otto, in einer Glasröhre von der in 
Fig. 17 gezeichneten Gestalt bewerkstelligen. 

Man bringt die völlig trockne Arsen Verbindung oder arsenhaltige 
Masse in die Kugel und überschüttet sie darin mit dem ebenfalls 

') Eathält das b«i dem Frceenius-Babo'echea Veieuche verwandte Gemisch 
viel AiBeo , so kann, da die Rednction plätzlich erfolgt, Arsen verloren geben, nicht 
so bei der Reduction des Arsens in dem Mareb'schen Apparate, voraDSgesetzt , daas 
man richtig operirL Hier hat man et ganz in der Hand , wie viel von der arsen- 
haltigen Flüssigkeit man in den Apparat bineinbiingen will. 
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Yöllij; trocknen, gepulrerten (Gemenge aus Cjankalium und koblen- 
BEurem Nairiom. Die Kugel darf davon nur etwa znr Hälfte angefüllt 
werden. Mit Hülfe von Fliesepapier, daa man um eine Stricknadel 
gewickelt hat, wird nun zuTörderst der engere Theil der Rohre auf 
das Sorgfältigste von Staub befreit. Hierauf erhitzt man die Eu^el 
erst nur ao stark, dsss jede Spur von Feuchtigkeit, die etwa noch yot- 
handen ist, entweicht, und entfernt diese ebenfalls mit Hülfe der Nadel 
und Fliesspapier. Wenn der enge Theil der Röhre völlig trocken und 
blank erscheint und auch hinreichend wieder abgekühlt ist, steigert 
man die Temperatur der Engel bis zum Schmelzen des Inhaltes und 
erhält sie einige Zeit in dieser Temperatur. Das reducirte Arsen 
eublimirt auf und bildet in dem engeren Theüe der Röhre einen Spiegel 
von ausgezeichneter Reinheit, wenn eben das Glas vollkommen gereinigt 
worden und vollkommen trocken war (Fig. 18). Ich empfehle, gegen 
das Ende der Operation, die Hitze mit Hülfe des Löthrohres oder, noch 
besser, des Glasbläsertisches oder des Oasgebläses zu verstärken, und 
Pig, 18. 



kann versichern, daaa man treffliche Areenspiegel erhält. — Wenn 
man nicht Schwefelareen zn dieser Reduction benutzen will, so kann 
man den von Salpetersäure völlig freien Rückstand im Porzellan- 
schälchen (S. 209), anstatt mit kohlensaurem. Natrium, mit Kalkwasser 
übersättigen, wodurch man beim Verdampfen ein pul verförmiges Cal- 
ciumsalz erhält, das sich sehr leicht mit Cyankalium und Soda mischen 
lässt, und aus welchem das Arsen ebenso leicht und vollständig redu- 
cirt wird, wie aus arsensaurem Natron. 

Man erkennt leicht, was Fresenius und Baho veranlasst hat, 
diese einfache Art und Weise der Reduction nicht zu empfehlen. Die 
Verdampfung des Arsens erfolgt bei derselben in atmosphärischer Luft; 
Spuren des Metalles können deshalb, in Folge von Oxydation, der Be- 
obachtung entgehen. Baher die Anwendung des Apparates, in welchem 
die Verflüchtigung des Arsens in einem schwachen Strome Kohlen- 
aäuregas vor sich geht. Vielleicht lässt sich der Verlust in jenem 
Falle gänzlich vermeiden, wenn man dem Gemische eine kleine Menge 
kohlensauren Calciums zusetzt, welches beim Glühen Kohlensäure aus- 
giebt 1). 

Für den Reductions versuch in dem Glasröhrchen kann eine ge- 
eignete Arsenverbindung auch unmittelbar aus der Flüssigkeit ß er- 

') Fleck stellte feEt, dase, während nach der MarEh'achen Probe 0,06 bis 
0,OSmg Arsen deutlich« Spiegel geben (1 Stunde Versuchsdauer), nach Fresenius' 
Baba's Methode (nach Otto im GlanÖhrchen mit Cfankalium und Sod*) zur Her- 
Torrufung gleieher Spiegel die 3,8 fach«, also im Durchschnitt die annShernd ö fache 
Menge Arsen (Lösung von Schwefelarsen in *mmoniak) erforderlich ist. 
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halten werden, und man mag diese Verbindung darstellen, im Fall von 
der Flüssigkeit noch übrig ist, nachdem durch das Verfahren Ber- 
zeliue-Marsh Arsen gefunden wurde. Man neutraliairt die Flüssig- 
keit mit Natronlauge , macht sie durch Ammouiakflüssigkeit stark 
ammoniakaliach and setzt hierauf Magnesia&üssigkeit zu (S. 19, Anm. 2). 
Es scheidet sich, eventuell bei längerem Stehen, ai^enaaurea Ammon- 
Magnesium kömig krystalliniscb aus. Dasselbe im Porzellantiegel Tor- 
siohtig, allmählich erhitzt, bis zur Entfernung des Ammoniaks und 
Wassers, hinterlässt pyroarseusaures Magnesium, welches mit Cyan- 
kalium geschmolzen einen ausgezeichneten Arsenspiegel liefert. 

Der Niederschlag von arsensanrem Ammon-Magnesium wird nicht 
auf einem Filter gesammelt; man lässt ihn in einem spitz zugehenden 
Glase entstehen, sich ablagern, saugt die Flüssigkeit mit einer Pipette 
ab und wäscht ihn mit ammoniakalischem Wasser in dem Glase aus. 
Die an der Glaswand haftenden Theilcben werden mit einem Feder- 
barte abgerieben und zum Niedersinken gebracht. Schliesslich wird 
die trübe Flüssigkeit in den Tiegel gebracht, eingetrocknet, der Rück- 
stand erhitzt. Die kleinste Menge Niederschlag lässt sich so sammeln 
und frei Ton organischer Substanz (Papierfasem) erhalten. 

Nachweisung von Antimon und Zinn. — Die beiden Metalle 
sind, wie wir wissen, in dem Rückstande a zu suchen, dem Rück- 
stande, welcher eventuell bleibt, wenn man nach Meyer's Verfahren 
den Rückstand B mit kohlensaurem und salpetersanrem Natrium 
schmilzt und die Schmelze mit Wasser behandelt (S. 183 ^). Er be- 
steht eventuell aus pyroantimon saurem Natrium und Zinnoxyd und . 
befindet sich auf einem kleinen Filter, da er durch ein solches von der 
arsenhaltigen, nämlich arsensaures Natrium enthaltenden Lösung (ß) 
getrennt wurde. 

Das sorgfältig ausgewaschene Filter mit dem Rückstande wird 
getrocknet und in einem kleinen Porzellan tiegel unter Zutritt der Luft 
allmählich' so stark erhitzt, daas das Papier vollständig verbrennt. Das 
antimonsaure Natrium und Zinnozyd bleiben, gemengt mit der Spur 
Asche des Filters, zurück. Man giebt dann Cyankalium in kleinen 
Stücken in den Tiegel und erhitzt ihn bis zum Schmelzen dieses Salzes 
und bis zum anfangenden Glühen. Es erfolgt resp. die Reduction des 
Antimons aus dem antimonsauren Natrium und des Zinns aus dem 
Zinnoxyd mit grosser LeichtigkeiL Die Schmelze färbt sich dabei 
dunkel und, wenn nicht zu kleine Mengen von Zinn vorhanden sind, 
werden grössere glänzende MetaUkügelcheu sichtbar ^). 



') Hin erinnere sich, dasB der Bückatsod a auch Spuren von Kupfeioiyd ent- 
WUta kanu (S. 184, Anm. 3). 

') Aus etwa vorhaDdeuem Kupfeiaiyd vritd das Kupfer als rotbes Metall 
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Nach dem Erkalten weicht man den lohalt des Tiegels mit Wasser 
auf, das feetBitzeude Metall zuletzt mit einem spitzen Messer vorsich- 
tig ablösend, und spült ihn in ein Scb&lchen, worin sich das Metall 
leicht und Tollstftndig ablagert, abgewaschen, getrocknet, auch gewogen 
werden kann. Die abgehenden Flüssigkeiten vereinigt man, wie immer 
in solchen Fällen, in einem Glase, damit keine Spur des Metalles ver- 
loren geht. 

Man übergiesBt nun das Metall in dem Schlichen oder in eineiu 
Digerirfläschchen mit ein wenig SalzBäure und erwärmt. Ist es Zinn, 
so lösen sich die feineren Partikelchen sogleich, und man erhält eine 
Lösung (von Zinnchlorür), in welcher sich das Yorhandensein von Zinn 
mit grosser Sicherheit darthun läBst. 

Man gieast einige Tropfen der Lösung in eine verdünnte Losung 
von Quecksilberchlorid; es entsteht eine weisse Fällung (Qnecksilber- 
chlorür), welche sich auf vermehrten Zusatz der Zinnlöaung grau färbt, 
in Folge der Reduction von Quecksilber. Die leiseste Spur von Zinn 
giebt sich auf diese Weise zu erkennen; selbst der graue Anflug, 
welcher nach dem Aufweichen der Schmelze fest am Tiegel haftet, 
kann so, nachdem er in ein paar Tropfen Salzsäure gelöst, worden, als 
Zinn erkannt werden. DasB bei sehr kleinen Mengen von Zinn nur 
die weisse Trübung entsteht, ist klar. 

Eine neutrale Goldchloridlösung wird durch die Zinnlösung dunkel 
gefärbt, durch Reduction von Gold {bei weitem nicht so empfindlich 
wie die Quecksilherchloridlösung). 

Giebt man ein paar Tropfen der Lösung in ein Probirglas , und 
fügt man Schwefel wass er atoffw aas er hinzu , so entateht ein brauner 
Niederschlag von Einfach -Schwefelzian; erhitzt man aber die Lösung 
vor dem Zusatz von SchwefelwaaseratofFwasser mit ein paar Tropfen 
Salpetersäure, um das Zinnchlorür in Zinnchlorid zu verwandeln, so 
erhält man dann auf Zusatz von starkem Schwefel wasserstoffwasser 
einen gelben Niederschlag von Zweifach-Schwefelzinn. 

Daaa die gröBseren Zinnkügelchen , unter Wasser in der Achat- 
reibschale gerieben, sich ausplätten lassen und glänzende FUttern geben, 
versteht sich von selbat. 

Ist durch den negativen Erfolg der angegebenen Yersuche die 
Abwesenheit von Zinn dargethan, so erwärmt man das Metall, das 
dann Antimon sein muBs, in dem Schälchen mit Salzsäure, unter 
Hinaufugung von einigen Tropfen Salpetersäure. Es löst sich unter 
lebhafter Reaction zu einer Lösung von Äntimonohlorüx oder Anti- 
monchlorid 1). 

') Ist Knpfei vorbandfa, so wird dieeei^ ebenfsUe aU Chlorid geloet. Die 
LSsung ist dauD giÜD. Für den Fall, dase Kupfer und ÄDtimon vorliegen, behandelt 
man die Metalle mit confentrirter Salpetersäure , verdampft den UeberschasB der- 
selben und niniiut den Bücketand in Wasser auf. Die LöEung enthält ealpetersaures 
Kupfer. Das ungelöst Bleibende enthält das Antimon als Antimonoiyd resp. Anti- 
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Man verjagt die äberBcliüBsige Salpetersäure in gelinder "Wärme 
und verdfinut den Kückstaud mit Wasser. War die Menge des Metalls 
nicht zu gering, eo zeigt sich eine weisse Trübung durch Ausscheidung 
von basischem AntimonchlorUr (Algarothpolver) oder Pyroantimon- 
säure. Salzsäure beseitigt diese Trübung, und in der erhaltenen Lösung 
entsteht dann durch Seh wefel Wasserstoff trasser der cbarakterisläsche 
Niederschlag Ton orangefarbenem Schwefelantim ou. 

Es ist nicht erforderhch, noch mehr Versuche anzustellen. Bass 
man dergleichen anstellen kann, brancht wohl kaum gesagt zu werden. 
Man kann z. B. Äntimonwasfierstoffgaa entwickeln, indem man von der 
Lösung in den Apparat von Berzelius-Marsh bringt'), um Anti- 
monspicgel und Autimonflecken zu erzeugen. Wie diese zu prüfen, ist 
S. 201 u. f. angegeben. Wird ein Tropfen der Lösung auf Platin- 
blech gebracht und das Platin in dem Tropfen mit einem Zinkstäbchen 
berührt, so entsteht auf dem Platin ein branner oder schwarzer Flecken. 

Das angegebene Verfahren zur Nachweisung von Zinn und Anti- 
mon führt so leicht und sicher zum Ziele, dass das folgende Verfahren 
nur zum Ueberflusse mitgetheilt werden mag. 

Man löst «, auf dem Filier, noch feucht, in Salzsäure, indem mau 
diese Säure, wenig verdünnt und erwärmt, auftröpfelt. Damit man 
nicht zu viel Säure yerbrauche, giesse man das Abgelaufene auf daa 
Filter zurück, wenn auf diesem noch Ungelöstes vorhanden sein sollte. 
Die Lösung, mit dem AnssüBswasser, wird in einem Schälchen in ge- 
linder Wärme eingedampft, um sie von dem grossen Ueberschusse an 
Salzsäure zu befreien. 

In die eingedampfte, mit Wasser stark verdünnte Flüssigkeit legt 
man nan , in dem Schälchen , ein Stück von einem Stäbchen reinen 
Zinks. Antimon sowohl als Zinn werden dadurch metallisch abge- 
schieden in der Form schwerer schwarzer Flocken oder eines schwarzen 
Ueberzugs auf dem Zink. Man spült oder schabt nach etwa 12 Stunden 
diesen Ueberzug ab, nimmt das Zink aus der Flüssigkeit, wäscht die 
schwarze Fällong durch Aufgiessen von Wasser ab und behandelt sie 



monsäure. Ea liann durch Behandlang mit Konigewasser in eine Lösung von Anti- 
monchlorid äberg«fnhrt «erden. 

') Nur dürfen in d*r zum Trocknen des WaBserstcffgasea dienenden Chlor- 
calciumrijhre Kalittückchen nicht enthalten sein, weil, wie Dragendorff lueret ge- 
zeigt hat, festes Aetzkali sehr leicht lersetzend auf AntimonwasserstofTgHS einwirkt 
(s. 0. 8. 183, Anm. I). Leitet man Antimon wasserst ofTgae über Aetzkali, so nlier- 
zieht sich dieses mit einer dunklen, melallgl&nzenden Schicht, welche wahrscheinlich 
ans einer Verbindung von Kahum und Antimon besteht. Nun bringe anch nicht 
zn grosse Mengen anlimonhaltiger Flüssigkeit anf einmal in den Marsh'Bcben Appa- 
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dann ebenso wie das durch Keduction mit Cyankalium erhaltene Metall, 
nümlicli man digerirt sie erst mit Salzsäure und, was dieee ungelöst 
lässt, mit SalpetersalzBäare. Die PrOfong der Zitmlösung nnd Anti- 
monldsung ist begreiflich auch wie oben mitgetheJlt. 

Untersuoliiing des Büokstandea A. — Dieser enthält, wie 
wir TOD S. 180 wiesen, die in Schwefelammonium unlöslichen Scbwefel- 
metalle des Niederschlages N, also resp. Scbwefelkupfer, Schwefelblei, 
Schwefelquecksilber. Für die weitere Untersuchung dieser Schwefel- 
metalle ist es sehr gut, sie nicht auf einem Filter zu haben und sie 
von den organischen Substanzen zu befreien, die atich ihnen meistens 
noch anhängen. 

Ist man eicher, dass Schwefelquecksilber nicht vorhanden, so giebt 
man den Rückstand A mit dem Filter, auf welchem er sich befindet, 
in einen Porzellantiegel und bewerkstelligt in diesem die Tollständige 
Yerbrennung des Papiers nach den Regeln der Kunst. Der Tiegel ent- 
hält dann die Umwandlungsprodacte des Schwefelbleies oder Schwefel- 
kupfers, frei von organischer Substanz, nur gemengt mit der Asche 
des Papiers, welche die weitere Untersuchung nicht beeinträchtigt (s. u.). 

Mues auf Schwefelquecksilber Rücksicht genommen werden , so 
bringt man den Rückstand mit dem Filter, auf welchem er sich be- 
findet, in ein Schälchen von passender Glrösse, übergiesst ihn mit Salz- 
säure, erwärmt und setzt nach und nach chlorsaures Kalium hinzu, bis 
das Papier vollständig zerstört ist. Man nimmt abo mit dem Rück- 
stände dieselbe Operation vor, welche mit den auf Metallgifte zu unter- 
suchenden Substanzen zuerst vorgenommen wird (8. 159 u. f.). Die 
Schwefelmetatle werden dabei mit Leichtigkeit oxydirt und ihre Metalle 
als Schwefelsäure salze oder Chloride gelöst. 

Ist der Zweck erreicht, so dampft man die Flüssigkeit stark ein, 
um sie von der überschüssigen Säure möglichst zu befreien, dann ver- 
dünnt man sie mit Wasser und fällt aus der Flüssigkeit die Metalle 
als Schwefelmetalle, durch Einleiten von Sohwefelwasserstoffgas, Hier- 
bei kommt nun die Farbe und Beschaffenheit der Schwefelmetalle, 
die S. 178 u. 179 angedeutet wurde, deutlicher zum Vorschein. Schwefel- 
blei und Schwefelquecksilber sind rein schwarz, pulverig, sinken bald 
nieder; Schwefelkupfer ist schwarzbraun, hjdratiscb, lagert sich weniger 
leicht ab, wenn die Fällung kalt ausgeführt wird; die Flüssigkeit bleibt 
lange braun. Bei heisaer Fällung wird das Schwefelkupfer dunkler 
und dichter; sie ist daher stets zu empfehlen. 

Nach der vollständigen Fällung durch Schwefelwasseretofigas lässt 
man absetzen, decantirt die Flüssigkeit und wäscht den Niederschlag 
durch wiederholtes Aufrühren in Wasser , Absetzenlasaen und Decan- 
tiren aus. Spitz zugehende Champagnergläser oder diesen ähnliche 
Gläser (grosse Probirgläser) sind für dies Auswaschen sehr geeignet.. 
Schliesslich spült man den Niederschlag in ein Schälchen und trocknet 
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ihn aa einer warmen Stelle ein. Da eine Gewichtsbeatimmung immer 
«rwüDScht ist, bo tsrire man dae Sch&lchen vorher. 

Bei Schwefelblei und Schwefelqüeckeilber gelingt das Sammeln 
des Niederschlages in angegebener Weise sehr leicht. Das flockige 
Schwefelkupfer lagert eich nicht fest ab, beim Abgiessen gehen leicht 
einzelne Flocken desselben weg, aber mit Geduld gelingt es auch bei 
diesem, das Auswaschen durch Decantiren zu erreichen. Man vereinige 
aber in jedem Falle sämmtliche abgegoeeenen Flüssigkeiten in einem 
grossen BechergUse, um Theilchen von abgescbl&mmtem Niederschlage 
noch zu erhalten. 

Auch das Sammeln des Niederschlages in einem kleinen Trichter, 
dessen Rühre mit Asbest oder Glaswolle verstopft ist, hat sich mir 
recht zweckmässig und empfehienswerth epviesea. Man macht ans 
faserigem, geklopftem Asbest oder Glaswolle einen kleinen Tampon, 
schiebt diesen lose oben in die Bahre des Trichters und hat dann die 
erforderliche Vorrichtung. Ein paar Versuche lehren bald, dass der 
Tatupon locker sein muss und nicht fest eingedrückt werden darf, 
damit das Filtriren gehörig erfolge. Einige Tropfen Wasser, welche 
man aufgiesst, um den Tampon zu befeuchten, lassen sogleich erkennen, 
ob derselbe gut beschaffen. Man decantirt die Flüssigkeit von dem 
zn sammelnden Niederschlage, so weit es angeht, rührt dann deu Nieder- 
schlag auf und bringt denselben auf den Trichter. Die Filtration ei^ 
folgt dann langsam, aber sicher. Der Niederschlag sinkt von selbst in 
die Spitze, adhärirt am Glase nur wenig, und das Auswaschen gelingt 
sehr leicht. Der feuchte Niederschlag wird mittelst eines kleinen Platin- 
apatels aus dem Trichter genommen und in ein Porzellanechälchen ge- 
bracht, der Best mit der Spritzflasche abgespült und ebenfalls in das 
Schälchen gegeben, worin man ihn dann beliebig eintrocknet. 

Nachweiaung des Quecksilbers, Bleies und Kupfers. — 
Der auf vorstehende Weise erhaltene, im Schülchen getrocknete Nieder- 
schlag wird in dem Schälchen mit massig concentrirter Salpetersäure 
übergössen und damit erwärmt. Findet keine Einwirkung statt, bleibt 
der Niederschlag schwarz, so ist er Schwefelqueeksilber. Es wird 
dabei vorausgesetzt, dass er durch sorgtUltiges Aaswaschen von der 
«hloridhaltigen Flüssigkeit, aus welcher er niedergefallen, vollkommen 
befreit war, sonst kann Lösung erfolgen. Man giebt nun Salzsäure 
hinzu, erwärmt und verdampft die entstehende Lösung bis fast zur 
Trockne. Der Bückstand, mit Wasser aufgenommen, wenn nöthig 
unter Zusatz einiger Tropfen Salzsäure — - es kann beim Zugiessen des 
Wassers gelbes, basisches, schwefelsaures Quecksilber sich ausscheiden 
— giebt eine Flüssigkeit, in welcher das Quecksilber mit Leichtig- 
keit und Sicherheit durch folgende Versuche zu erkennen ist. 

£in Tropfen einer frisch bereiteten Lösung von Zinnohlorür (von 
Zinn in Salzsäure) bringt in einer Probe der Flüssigkeit eine weisse 
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Trübung oder einen weissen NiederscLkg von Quecksilberchlorür her- 
vor, und auf grösseren Zusatz Yon Zinnchloriir geht die weisse Farbe 
in Grau aber, indem Quecksilber' reduoirt wird. 

Giebt man einen Tropfen der FlüBsigkeit auf Kupferblech oder 
eine Kupfermünze, die mittelst Salpetersäure sorgfältigst gereinigt sind, 
und berührt mau das Kupfer in dem Tropfen mit einem Zinkstäbchen, 
so wird Quecksilber auf dag Kupfer niedergeschlagen, und man erhält, 
nachdem man den Tropfen durch Fliesspapier weggenommen hat, beim 
vorsichtigen Reiben der Stelle mit einem Stückchen weichen Holzes 
(Zündhölzchen) oder dem Finger, einen weissen Flecken auf dem Kupfer. 

Vorstehende Reactionen genügen; es müssen schon bedeutende 
Mengen von Quecksilber vorhanden sein, wenn Kali, Ammoniak, Jod- 
kalium dasselbe anzeigen sollen. 

Ist so das Quecksilber erkannt, so giebt man die ganze Menge 
der Flüssigkeit in eine kleine Digerirflasche und fällt daraus das Queck- 
silber durch Zinuchlorürlösung , unter Anwendung gelinder Wärme. 
Den Inhalt des Probirglä Bebens , von der Prüfung auf Quecksilber mit 
Zinnchlorür, giesst man dazu. Die über dem Quecksilber stehende 
Flüssigkeit wird nach erfolgter Reduction vorsicbtig abgegossen , das 
Quecksilber sorgfältig in ein kleines, gewogenes Porzellan schälchen ge- 
spült, darin abgewaschen, an der Luft oder in gelinder Wärme ge- 
trocknet, nachdem man die letzten Tropfen der Flüssigkeit mit Fliess- 
papier weggesogen hat. Wenn man das in das Schälchen gespülte, 
höchst fein zertheilte Quecksilber mit ein wenig Salzsäure erwärmt, 
so gelingt in der Eegel die Vereinigung zu grösseren Tröpfchen. Die 
von dem Quecksilber abgegossenen Flüssigkeiten vereinigt man in 
einem spitz zugehenden Glase, um jede Spur des Metallee, die abge- 
schlämmt sein könnte, zu erhalten. Das getrocknete Quecksilber wird 
in dem Schälchen gewogeu. Reibt man dann in dem Schälchen mit 
einem reinen Finger, so gehen die Ideinen Partikelchen des Metalles 
zu Tröpfchen zusammen, und reibt man den feinen Staub, welcher 
an dem Finger hängen bleibt, auf reines Kupfer, so wird dies ver- 
queeksilbert. Durch Erhitzen einiger Quecksilbertröpfeben in einem 
Glasrohre lässt sieb der charakteristische Anflug von metallischem 
Quecksilber erkennen, der beim Reiben mit einem Hölzchen zu glänzen- 
den Tröpfchen zusammengeht. 

Wurde bei einer gericbtli oh -chemi sehen Untersuchuog Quecksilber ge- 
funden, so es ist häufig von weiterem Interesse, zu entscheiden, in welcher 
Form dasselbe zugegen ist. Die toxikologisch wichtigste Verbindung des 
Metalles ist der Sublimat, das Quecksilberchlorid. Zur Nachweisung dieses 
— auch des Queckailberjodids und Queckeilbercyanids — kann man das 
Object wiederholt mit Aether ausschütteln (S. 36), von den vereinigten 
ätherischen Auszügen den Aether abdestilliren und den Rückstand auf 
Queoksilber prüfen. Der nicht giftige Zinnober ist in Aether, auch Wasser 
und SalpetCTBäure , unlöslich. Bei der Fr^e nach der VerbinduDgefona, 
worin das Quecksilber vorhanden ist, muss nun aber berücksichtigt werden, 
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daaa Howotl die QneckBÜberoxydul - wie auch die QueokBilberoxydver- 
bindnagen bei Berührung mit orgaiiigoher SubitauE, iimerbalb wie aDsaer- 
haib des OrgauismuB, unschwer Veränderungen erfahren, bei denen z. B. 
aus nicht giftigem, nnlÖHlichem Calomel bei Gegenwart von Chlornatrinm 
Sublimat entstehen kann, wie anderereeits der Sublimat sich so zn zersetzen 
Termag, dass er nach einiger Zeit als solcher nicht mehr nachweisbar lat. 
Beim Erwärmen mit organiBchen Substanzen wird Quecksilberchlorid leicht 
zu metallischem Quecksilber reducirt, das unter Umständen aioh in be- 
achtenewerther Menge verflüchtigt, ein Vorgang, den ich gelegentlich von 
Uebnngaanalyaen der Praktikanten meines Laboratoriums bei der Destillation 
der Objeote zur Prüfung auf Phosphor, Blausäure n. s. w. wiederholt beob- 
achtet habe (vergl. auch Lecco, Ber. d. d. ehem. Gesellsch,, Bd. XlX, 
S. 1175), Mau versäume deshalb nicht, das bei der Untersuchung auf Phos- 
phor, Blausäure u. a. m. resultirende Destillat auf Quecksilber und flüchtige 
Verbindungen desselben (Sublimat) zu prüfen. Nach Polatorff werden 
auch durch Phosphor sowohl Quecksilberchlorid wie Queckailberchlorür — 
beide Salze sollen das Leuchten des Phosphors in dem Mitscherlich'achen 
Apparate hindern — unter Bildung von flüchtigem metalliachem Qaeck- 
BÜber reducirt. 

Besteht der durch Schwefelwasserstoff erhaltene, in dem Schälchen 
gesammelte Niederschlag aus Schwefelblei, so wird derselbe bei der 
Behandlung mit Salpetersäure entiUrbt, und beim Verdampfen, nach 
Zusatz Tou etwas Schwefelsäure nnd bis zur völligen Verflüchtigung der 
Salpetersäure, bleibt ein weisaer Bückatand in dem Schälchen, der, mit 
Wasser übergössen, schwefelsaures Blei als weisses Pulver zurücklässt. 
SoUte sich beim Eindampfen eine dunkle Färbung einstellen, die Folge 
davon, dass dem Schwefelmeialle noch organische Stoffe anhangen, so 
beseitigt man diese leicht durch Zugeben von einigen Körnchen chlor- 
sanrem Kalium. 

Man spült den ganzen Inhalt des Schälchens in ein spitz zugehen- 
des Probirglas , lässt das schwefelsaure Blei sich absetzen und wäscbt 
es einige Male durch Aufgiessen von Wasser ab. Die abgegossenen 
Flüssigkeiten vereinigt man in einem grosseren Glase, um jedes Theil- 
«ben des Bleisalzes, das etwa abgeschlämmt worden, noch zu gewinnen. 
Wt Umsicht und Geduld gelingt es so, die ganze Menge des schwefel- 
sauren Bleies ohne Anwendung eines Filters zu sammeln. Bas pulverige 
Salz lagert sich gern auch an den Wänden des Glases ab; durch vor- 
sichtiges Umrühren der Flüssigkeit über dem Bodensätze ist man aber 
im Staude, den grdssten Theil davon zum Niederfallen zu bringen, und 
-was dann an den Wänden bleibt, hängt so feet, dasB es beim Abgiessen 
^icht mitgeht. 

In demselben Glase, in welchem sich das schwefelsaure Blei ab- 
gelagert hat, kann nun auch die Zersetzung desselben durch kohlen- 
saures Alkali bewerkstelligt werden. Man übergiesst es mit einer 
Lösung von saurem kohlensaurem Natrium oder von koklensaurem 
Ammon, läast diese, unter öfterem Aufrühren des Bodensatzes, mehrere 
Stunden darauf wirken, giesst oder hebt die klare Flüssigkeit ab, er- 
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setzt sie uochmEjB durch eine Lösang des kohlensauren Salzes, decantirfe 
diese wiederum nach einiger Zeit und wäscht achiiesslich das entstanden© 
kohlensaure Blei einige Male dorch Aufgiessen von Wasser ab. Auch 
hier kann man durch Geduld und Umsicht das pulverige Salz fast Toll- 
st&ndig als Bodensatz erhalten. Sämmtliche abgegossene Flüssigkeiten 
vereinigt man ebenfalls in einem Glase, um jede Spur der etwa ab- 
geschlämmten trübenden Theilchen noch za gewinnen. 

Man übergiesst nun das kohlensaure Blei in dem Probirgläechea 
mit etwas Wasser und fügt tropfenweise Sslpetersäure hinzu. £s löst 
sich vollständig zu einer nicht im mindesten trüben Flüssigkeit, in 
welcher das Blei durch die bekannten Reagentien nachgewiesen werden 
kann. Chromsaures Kalium bringt darin einen gelben Niederschlag 
von chromsaurem Blei hervor; — Jodkoliam fällt gelbes Jodblei, das 
sich, in der Flüssigkeit zum Kochen erhitzt, löst und heim Erkalten 
in goldglänzenden Blättchen ausscheidet; Schwefelsäure fällt weisses 
pulveriges schwefelsaures Blei u. e. w. 

Soll das Blei quantitativ bestimmt werden, so kann man das in 
dem Probirgläschen gesammelte schwefelsaure Blei in ein gewogenes 
Porzellanachälchen spülen, es in diesem gut austrocknen und wägen. 
Dann weicht man es wieder in Wasser auf und spült ee mit einer 
Lösung von kohlensaurem Alkali in das Probirgläschen, um die Zer- 
setzung zu bewerkstelligen. Uebrigens ergiebt sich die Menge des 
Bleies schon aus dem Gewichte des Schwefelbieies (PbS). 

Obgleich man bei der Nachweisnng des Bleies auf beschriebene 
Weise das Filtriren recht wohl vermeiden kann , so steht doch nichts 
entgegen, sowohl das schwefelsaure Blei als auch das kohlensaure Blei 
auf einem Filter zu sammeln. Wird für das schwefelsaure Blei ein 
gewogenes Filter genommen , so kann es nach dem Trocknen auf dem. 
Filter gewogen werden. Dann digerirt man es, mit dem Filter, wenn 
es nicht anders geht, mit der Löstmg des kohlensauren Alkalis, wäscht 
das entstandene kohlensaure Blei, eventuell mit dem Filter, auf einem 
Filter aus und löst es auf dem Filter durch salpeters&nrehaltiges 
Wasser. Dte Bleisalzlösung wird so meistens sehr sauer erhalten, man 
verjage in diesem Falle die üherschnssige Säure durch Eindampfen der 
Lösungi was natürlich eventuell auch im ersten Falle geschehen musa. 

Wenn der im Schalchen gesammelte, durch SchwefelwasserstofT 
erhaltene Niederschlag Schwefelknpfer ist, so entst«ht bei der Be- 
handlang desselben mit Salpetersäure eine blaue Eupfersalzlösung und 
beim Eindampfen bis fast zur Trockne, nach Zusatz von etwas Schwefel- 
säure, zur Yeijagung der Salpetersäure, bleibt ein bläulicher Rückstand. 
Eintretende dunkle Färbung lässt sich auch hier leicht durch ein wenig 
chlorsaures Kalium beseitigen. Nimmt man den Rückstand mit Wasser 
auf, so resultirt eine Lösung, in welcher das Kupfer durch die be- 
kannten Reagentien sicher angezeigt wird. Ammoniakflössigkeit im. 
Vebenuaass färbt die Lösung tiefblau; — gelbes Blntlaugensalz bringt 
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eine braunrothe Färbong oder einen braunrothen Niederschlag hervor; 
— metalÜBcheB Eisen — die Spitze einer starken , gut abgeriebenen 
Stricknadel oder eines kleinen Messers — verkupfert sieb darin. 

War das Scbwefelkupfer (CuS) gewogen worden, so ergiebt sich 
daraus schon annähernd genug die Menge des Kupfers. Es ist aber 
bogreiflich auch eine nachträgliche quantitative Bestimmung des Metalls 
möglich. Man macht die angeführten, das Vorhandensein des Kupfers 
constatir enden Yerouche mit einem Äntheile der ans dem Scbwefel- 
kupfer erhaltenen und gewogenen KupferBslzlösung, fällt aus der übrigen 
Lösung schwarzes Kupferhydrosyd durch Natronlauge in der Wärme, 
indem man zugleich ein wenig Stärkezucker (Traubenzucker, Honig) 
zugiebt, sammelt den Niederschlag auf einem Filter, wäscht ihn aus, 
trocknet ihn, bringt ihn mit dem Filter in einen Porzellantiegel und 
verbrennt das Filter. Es bleibt Kupferoxyd zurück, das gewogen wird. 
Oder man nimmt die Fällung mit Natronlauge mit der ganzen Menge 
der Lösung vor, vor der qualitativen Prüfung, löst das erhaltene und 
gewogene Kupferosyd in Salpetersäure und Schwefelsäure, verdampft 
die Salpetersäure, verdünnt den Rückstand mit Wasser und prüft diese 
Flüssigkeit. Der Zusatz von Stärkezucker bezweckt die Fällung durch 
Natronlauge vollständig zu machen; ohne diesen Zusatz bleibt gewöhn- 
lich die über dem aus geschiedenen Kupferhydrosyde stehende alkalische 
Flüssigkeit blau, auch wenn man nachträglich noch chlorsaures Kalium 
zur Zerstörung der organischen Stoffe angewandt hatte •). 

Wer es für überöussig hält, aus der durch Behandeln des Rück- 
standes A mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium erhaltenen Lösung 
die Metalle durch Schwefelwasserstoff als Schwefelmetalle abzuscheiden, 
am sie in angegebener Weise sammeln und behandeln zu können (s. o. 
S. 218 ä), der verdampft die Lösung nach Zusatz von etwas Schwefel- 

') Man denke an die kleine Menge Knpferoijd, welche eventuell bei Behand- 
lang der Meyer'schen Schmelze mit WaBser nngelöst bleibt (8. 184, Arno. 3), — Es 
m«g hier nuchtri^lich bemerkt werden, das« die Fällung des Kupfers als Schwefel- 
kapfei aas Flüssigkeiten, in welchen giosst Mengen organischer Sabstanzea vor- 
kummen, eine uniollstandige ist. Hat uisu z. B. mit Zucker eingekochte Früchte 
auf Kupfer zu untersuchen, so empfiehlt es sich, dieselben, wie unten bei der Unter- 
Buchung des Rückstandes B gelehrt werden «irrt, mit Soda und Salpeter zu verpuffen. 
Man erhält dann je nach der Menge des angewandten Salpeters und der Temperatur 
eine Schmelze, welche das Kupfer als Oi;d oder Nitrat enthält. I>ie schwefelssure 
liBsong der Schmelze giebt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff eine vollständige 
FSUung von Schwefelkupfer. Aus der durch Zerstörung der erwähnten Substanzen 
mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium resullirenden Flossigkeit lässt sich das Kupfer 
nicht vollständig durch Schwefel Wasserstoff abscheiden. Auch Blei wird aus viel 
organische Substanzen enthaltenden Flüssigkeiten nicht völlig durch Schwefel waBBei> 
Stoff gefallt und kann aus solchen auf ähnliche Weise wie das Kupfer erhalten werden. 
Die Schmelze entUllt das HeMll als Carbonat und wird, wie unten gelehrt werden 

*) Ich möchte hier darauf aafmerksam gemacht haben, dass nach FTesenioa 
aus sehr lauier Lösung das Blei nicht quantitativ durch SchwefelwaeeershiS' gsfsllt 
wird, der Rest dann in dem Sohwefelammoniumniedersohlage zu suchen ist. 
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säure, bis alle Salzsäure verjagt ist, wobei eintretende dunkle Färbung 
durch chlorsaiireB Kalium oder Salpetersäure möglichst zu beseitigen 
ist. Der Verdampfrückstand, mit Wasser verdünnt, hinterlässt eventuell 
schwefelsaures Blei, das, wie oben gelehrt, näher zu untersuchen ist, 
Quecksilber und Kupfer werden in der Lösung durch die oben an- 
geführten Reactionen erkannt. Kupfer giebt sich begreiflich auch 
durch die Farbe des Verdampfrückstandes zu erkennen. Ke Behand- 
lung von A mit Salzsäure und chlorsaurem Kalium scheint mir immer 
zweckmässiger, als die Behandlung mit Salpetersäure (unter Zufägung 
von Salzsäure, wenn durch die Salpetersäure die schwarze Farbe nicht 
verschwindet), sie führt rascher zum Ziele. Dass man, nach wieder- 
holtem Eindampfen mit Salpetersäure, schliesslich etwas Schwefelsäure 
zusetzt, um die Salpetersäure zu vertreiben, versteht sich von selbst. 
Wie man operirt, wenn A mit dem Filter bis zur vollständigen 
Verbrennung des Papiers im Tiegel erhitzt wurde (der Fall, wo nicht 
auf Quecksilber Eücksicht zu nehmen ist, wurde S. 218 erörtert), liegt 
auf der Hand. Der Rückstand im Tiegel wird mit Salpetersäure be- 
handelt, die Lösung, nachdem sie mit Wasser verdünnt worden, ab- 
filtrirt und nach Zusatz von Schwefelsäure bis znr Veijagung der 
Salpetersäure verdampft. Kupfer giebt sich durch die Farbe des Ver- 
dampfrückstandes zu erkennen; Blei dadurch, dass beim Verdünnen des 
Rückstandes mit Wasser schwefelsaures Blei ungelöst bleibt. Selbst- 
verständlich ist dann das Vorhandensein von Kupfer oder Blei auf 
oben angegebene Weise zu constatiren. Es ist vielleicht nicht über- 
flüssig, daran zu erinnern, dass der Rückstand im Tiegel auch schon 
schwefelsaures Blei enthalt , dass man also mit der Salpetersäure nicht 
zu sparsam sein darf; man muss danach trachten, alles schwefelsaure 
Blei hier in Lösung zu bringen, 

Untersuchung der Flüssigkeit F. — Es igt dies die Flüssig- 
keit, aus welcher durch Schwefelwasserstoffgas der Niederschlag N er- 
halten wurde, bestehend aus den durch Schwefelwasserstoff aus sauren 
Lösungen fäUbaren Schwefelmetallen (S. 174). In dieser Flüssigkeit 
muss sich das Zink ünden, wenn in den zu untersuchenden Substanzen 
Zinkverbindungen vorhanden waren, ebenso das Chrom, im Fall chrom- 
saures Kalium, auch chromsaures Blei vorhanden waren. Nach meinem 
Dafürhalten ist es am best«n, die Flüssigkeit zu theilen, wenn auf 
beide Metalle Rücksicht genommen werden muss, was sicher nur 
äusserst selten der Fall sein wird '), 



') ChrorosBures Zink dient ala gelb« Malerfarbe. Ein Gemenge dieses Salzes 
mit Berlinerblau und Scbwerepaih wird als Ziakgrün in den Handel gebrncht und 
ist zur Herstellung tOD Verzierungen an Conditorwaareu benutzt worden. Es sind 
bier vor einiger Zeit durvb den Genuas derartiger Candilen Erkrankungen bei Menscben 
herVorgernfen worden. Der Farbe liess sieb scbon durch Behandlung mit Waeser 
Chrotosänre entzieben. 
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NachweiBung des Zinks. — Man macht die Flüssigkeit (F), 
reep. die Hälfte derselben, mit Ammoniakflüssigkeit achwacL alkalisch, 
irobei sie sich dunkler färbt, und fögt Schwefelammoniam hinzu. £a 
entsteht stets ein Niederschlag, da es in der Flüssigkeit nie an Eisen- 
yerbindungen und phosphorsauren Salzen der MetaUe der alkalischen 
Erden fehlt, wenn dieselbe, wie ja angenommen, aus Speisen, Con- 
tentis etc. resultirte. Chromhydroxyd wird der Niederschlag wohl 
selten enthalten, da die vorhandenen organischen Stoöe die Fällung 
desselben meistens hindern werden. 

Kachdem sich der Niederschlag gehörig in Flocken abgeschieden 
hat, setzt man verdünnte Essigsäure (concentrirten Essig) bis zur 
sauren Eeaction hinzu, rührt tüchtig durch und lässt die Flüssigkeit 
einige Zeit in Ruhe. Der Niederschlag wird dabei heller, indem das 
Schwefeleisen , welches gleichzeitig mit dem Schwefelzink durch das 
Schwefelammonium gefallt wurde, gelöst wird, indess nicht immer voll- 
ständig. Auch Phosphorsäuresaize der alkalischen Erden , eventuell 
Chromhydrozyd, gehen in Lösung. 

Man sammelt nun den Niederschlag, wäscht ihn gut ans, trocknet 
and röstet ihn (eventuell mit dem FÜter) in einem kleinen Porzellan- 

Der Rückstand im Tiegel wird in Schwefelsäure, unter Zusatz von 
Salzsäure oder Salpetersäure, gelöst, die Lösung durch Eindampfen 
yon der überschüssigen Schwefelsäure befreit, der Rückstand mit Wasser 
aufgenommen und die Flüssigkeit ältrirt. Diese Flüssigkeit ist eine 
Lösung von schwefelsaurem Zink, in welcher das Zink durch Reagentien 
nachgewiesen werden kann. 

Giebt mau zn einer Probe der Lösung starkes Sohwefelwasserstoff- 
wasser, so entsteht meistens kein Niederschlag, aber fügt man dann 
eine Lösung von essigBaorem Natrium hinzu, so scheidet sich weisses 
Schwefelzink als flockiger. Niederschlag ab. Nur wenn jede Spur von 
freier Schwefelsäure durch Abdampfen entfernt worden war, kann un- 
mittelbar in der Lösung durch Schwefelwasserstoff der weisse Nieder- 
schlag sich bilden. 

Natronlauge scheidet aus einer Probe der Lösung, bei vorsichtigem 
Zugeben, weisses Zinkhydrosyd ah, das sich im Ueberschusa der Lauge 
leicht löst. In dieser Lösung bringt Schwefelwasserstoffwasser eine 
weisse Fällung von Schwefelzink hervor. 

Eohlensanres Natrium fällt aus der Losung beim Erhitzen weisses 
kohlensaures Zink. Alan kann dieg« Fällimg mit der gesammten Lösung 
ausfahren, das kohlensaure Zink glühen und das rückständige Ziuk- 
oxyd wägen. Mit einer Lösung von salpetersaurem Kobalt befeuchtet 
und geglüht, wird es grün. 

Sollte die durch Behandeln des Rückstandes im Tiegel mit Schwefel 
säure u. s. w. erhaltene liösung von schwefelsaurem Zink (e. o.) nicht 
&rbloB, sondern gelb, also eisenhaltig sein, so neutralisirt man dieselbe 

Otto, ADimittslnug der Oift«. 15 
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mit kohlen aanrem Natrium, so weit es angeht, ohne das« eine bleibende 
Fällung entsteht, setzt eaBigaanrea Natrium hinzu und erhitzt mm 
Sieden. Es scheidet aich dann Eisenhydrosyd ane, and das Filtrat tos 
diesem ist reine ZinksalzlöBung, aus welcher SchwefelvasaerstoffiraBBer 
unmittelbar weisses Schwefelzinfc f^t n. b. w. 

Nachweisung des Chroms. — Die Flüssigkeit (F), oder die 
andere Hftifte derselben, wird Eur Trockne verdampft; der Rflckatand 
in der Schale mit gepulvertem Salpeter gemengt and sorgßltig aus- 
getrocknet. Sollte der Rflckstand zu fest an der Schale haften , so 
macht man ihn mit Wseser fencht nnd verreibt ihn mit dem Salz- 
pulver, dann trocknet man aus. 

Das Gemisch aus Rückstand und Salzpulver wird nun, in kleinen 
Antheilen, in einen PorzeUantiegel eingetragen, in welchem sich ein 
wenig schmelzender Salpeter he&ndet. E^n einfacher Bnnaen'scber 
Brenner giebt dazu Hitze genug. Unter lebhafter Reaotion (Verpnffiing) 
werden die organischen Stoffe zerstört, und aus dem Chromoxyde dea 
vorhandenen Chromsalzes entsteht Chrom säuresalz (chromsaures Kalium). 
Die Hasse im Tiegel darf nicht die dunkle Färbung unvollstindig ver- 
brannter organischer Stoffe zeigen; wäre dies der Fall, so mfisste noch 
Salpeter zugegeben werden. 

Nachdem die Masse im Tiegel einige Zeit geglüht hat, lässt man 
erkalten, digerirt den Inhalt des Tiegels, im Tiegel, oder den Tiegel 
mit dem Inhalte in einem Becherglase , mit warmem oder heissem 
Wasser nnd filtrirt die entstandene Lösung ah. 

Ist Chrom säuresalz in der Lösung vorhanden , wenn aaoh in nur 
geringer Menge, so giebt sich dies durch citrongelbe Farbe derselben 
kund, und da ich nicht wüsste, wovon sonst die gelbe Färbung her- 
rühren könnte, so ist diese schon ein Beweis des Vorhandenseins von 
Chrom. Auch die Schmelze im Tiegel zeigte dann die charakteristische 
gelhe Farbe. 

Einen Theil der Lösung neutralisirt man mit Essigsäure; essig- 
saures Blei fällt hierauf aus derselben gelbes chromsaores Blei. Zu- 
gleich mit niederfallendes schwefelsaures Blei beeinträchtigt nicht 
störend die Farbe des Niederschlages, 

Zu einem anderen TheÜe der Lösnng tröpfelt maii concentrirte 
Schwefelsäure bis znr stark sauren Reaction. Meistens schon dabei 
erfolgt Desoxydation der Chromsäure zu Chromoxyd durch die in der 
Lösung frei werdende salpetrige Säure, oder sie erfolgt auf Znsatz von 
Weingeist beim Erwärmen; die Lösung verliert die gelbe Farbe, wird 
grün oder grünlich. 

Soll das Chrom quantitativ bestimmt werden , so wird der in der 
essigsänrehaltigen Flüssigkeit (s. o.) erhaltene Niederschlag von chrom- 
sanrem und schwefelsaurem Blei mit Wasser ausgewaschen und in 
einem Kölbchen mit Salzsäure nnter Znsatz von Weingeist erwärmt. 
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bis voUstaudige Beduction der Chromsäure zu Chromoiyd eingetreten 
iet. Hierauf erwärmt man die Chromchlorid enthaltende FIüBsigkeit^ 
ohne daa schwefelaanre Blei zu entfernen, in einem Porzellanscbälchen 
im Wassetbade unter Zusatz von so viel Schwefelsäure, als erforderlich 
ist, sämmtliches Blei und Chrom an Schwefelsäure zu binden, bo lange, 
bis die Salzsäore und der Weingeist Terjagt sind, verdünnt sodann die 
Flüssigkeit mit Wasser, entfernt das Bleisulfat durch Filtration und 
fällt ans der Lösung des schwefelsauren Chroms durch Zusatz von 
überschüssigem Ammon in der Wärme Chromhydroxyd. Dieses hinter- 
lässt beim Glühen Chromosyd. 

Wenn man die, bei der Nachweisung des Zinks, vom Schwefelzink 
abfiitrirte Flüssigkeit zur Trockne verdampft, den Rückstand bis zur 
Entfernung der Ammoniumsalze ond Terkoblung der organischen Sub- 
stanz erhitzt und die bleibende schwarze Masse mit Salpeter in an- 
gegebener Weise schmilzt, so resultirt beim Vorhandensein von Chrom 
ebenfalls eine Schmelze, die Chromsäuresalz enthält. 

Sollen organische Massen nur anf Chrom nntersucbt werden , so 
verkohlt man dieselben, begreiflich, ohne weiteres und verpufft die 
Kohle mit Salpeter '). 

') Vor einigen Jahren ereignete sich hier in Braunschweig dae Folgeode. Eine 
in Braunechweig sehr beliebte Wurit ist die Mettwurst, eine Wuret, die nicht ge- 
kocht, sondern nur lehr kurze Zeit (einige Stunden) in den Rauch gehängt wird. 
Sie enthält also rohee, etwas gerüncliertes Fleisch, Dm diesem eine schän rathe 
Färb« zu geben, wird ihm beim Zerhacken ein wenig Salpeter mit dem Kochsalie 
lugesetit. Für diesen Zweuk liess onn ein Fleischer Salpeter vom Kauirnanne holen, 
nnd er erhielt ein Sah, das er nicht als Salpeter erkennt, deshalb zurückschickte ) 
der Kaufmann liess indess sagen, das Sali sei roher (rother?) Salpeter und dieser sei 
beeeer als der gereinigte. Der Fleischer fabricirt also 40 Pfund Mettwurst mit dem 
Salze. Anstatt der schön rothen Farbe zeigte dss fertige Fabrikat eine fahle, gelb- 
liche Farbe, so dass es unverkäuflich war. Dies veranUssle den Fleischer, den Rest 
des Salpeters nach einem Apotheker zu bringen und sich Auskunft über denselben 
zu erbitten. Der vermeintliche Salpeter nar rothes chromsaures Kaliuml Dase die 
Warst, verkohlt, und die Kohle verpulft , eine chromsäurehaltige Schmelze lieferte, 
versteht sich von selbst, entschied Inders nicht, ob sie Chromsänre oder durch Des- 
oiTdation entstandenes Chromozyd enthielt. Mit vielem Wasser behandelt gab die 
Wurst ein klares Filtrat, in wi 
werden konnte , aber das Filtrat 
lieferte eine chromsäurehaltige f 

CbromsSure »usziehen würde , denn bringt man zerhacktes Fleisch in eine verdünnt« 
so wird diese entfärbt, geht also das Salz mit dem 
ubei). Ein Hund verzehrte nach und nach be- 
e Nacbtheil für sein Befinden. Man muss bertick- 
nhstanz etwa 30 g rothes chromsaures Kalium ge- 
ig Wurst noch nicht 4 dcg des Salzes kamen, dass 
der Fleisch Substanz gebunden , wahrscheinlich auch 
Iz von Fett und Fleisch eingehüllt war. Der Ver- 
«uch konnte erst 14 Tage nach Bereitung der Wurst angestellt werden, denn so 
lange dauerte es, ehe ein Hund für denselben aufgetrieben wurde. Die conservirende 
Wirkung des Chromsäuresalzes zeigte sich dabei, die Wurst war nicht verdorben, 
während sie sonst schon in wenigen Tagen sauer wird. 

15* 
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Untersuchung des Büokstaudea B. — Es ist dies der Bück- 
etaud TOD der Behandlung der untersuchten Substanzen mit Salzsäure 
und cblorsatirem Kalium (S. 167), Eine Untersuchung desBelben ist 
auzurathen, venu oben, S. 173, 178 u. 219, das Vorhandenaein von 
Blei nachge-wiesen ^»orden ist; er kann dann achwefelsaurea Blei ent- 
halten. Wenn auf Silber Rücksicht zu nehmen ist, hat man dies eben- 
falls in diesem Rückstaude zu suchen; es kommt darin als Chlor- 
silber vor. 

Man trocknet den Rückstand vollständig aus, zerreibt ihn, eventuell 
mit dem Füter, mengt ihn mit gepulvertem Salpeter und entwässertem 
kohlensaurem Natrium und trägt das Gemenge, nach und nach, in 
einen glfibenden Porzellantiegel ein. Unter lebhafter Reaction (Ver- 
puffung) wird die organische Substanz zerstört, wenn es nicht an Sal- 
peter fehlt, der erforderlichen Falls noch zugesetzt werden kann (siehe 
oben: Nachweisung des Chroms). 

Die geschmolzene Masse im Tiegel wird mit Wasser aufgeweicht, 
im Tiegel selbst, die trübe Flüssigkeit in eine Kochflasche abgegossen, 
die Operation so oft wiederholt, bis der Tiegel leer geworden. 

In die trübe Flüssigkeit in der Eocbflascbe leitet man Koblen- 
aäuregas, um etwa vorhandenes ätzendes Alkali in kohlensaures Salz 
umzuwandeln, kocht dann auf und lässt sie, unter häufigem Aufrübren 
des Bodensatzes, einige Zeit stehen. Alles in dem Rückstande R vor- 
handene Blei muBB sich in diesem Bodensatze als kohlensaures Blei 
finden. 

Man wäscht nun den Bodensatz durch Decantiren aus, bis das 
abgegossene "Wasser nicht mehr auf Schwefelsäure und Chlor reagirt, 
und behandelt ihn mit Salpetersäure, die Säure bis zur sauren Reaction 
zutröpfelnd. Die entstandene Lösung wird auf Blei geprüft, wie S. 221 
angegeben. 

Enthält der Rückstand R Cblorsilber, so wird aus diesem bei dem 
Schmelzen des Enckstandes mit Salpeter und kohlensaurem Natrium 
(s. o.) das SÜber reducirt. Man hat dann, nach dem Aufweichen der 
Schmelze in Wasser, nach Silberkügelchen an der Wand des Tiegels 
zu suchen , aber meistens ist das Metall fein zertheilt in der Schmelze 
vorhanden, diese grau färbend. Der Bodensatz im Becherglase, be- 
greiflich ebenfalls grau, veranlasst dann beim Behandeln mit Salpeter- 
säure in der Wärme das Auftreten rother Dämpfe. In der entstandenen 
Lösung, die wenn nöthig durch Verdampfen von überschüssiger Säure 

Vor einiger Zeit hat Linstow ober eine tödtlicbe Veigiftung durcli Chrom- 
gelb berichtet. Dieses Sali war lur Anfertigung der Leiber von künstlichen Bienen, 
welch« inr Verzierung eines Kuchens von der bekannten Bienenkocbform dienton, 
von einem Conditor benutzt worden. Kinder aasen von den Bienen UDd starben Dach 
deren Genüsse. Die Leiber enthielten auf 0,27 g Traganthgummi 0,004 g Blei- 
Chromat. Van Vergiftungen durch BaomwoUe, die mit cbromaaurem Blei gefärbt 
war, hat Th. Weyl Mittheilung gemacht. 
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befreit werden musa, ist das Silber durch die bekannten Erkennnngs- 
mittel (Salzs&are, chromaanrea Kalium u. s. w.) mit Leichtigkeit nach- 
zuweisen. 

Bei einer Vergiftung durch Baryumsalze findet sich begreiflich in 
dem Rückstände R schwefelsaures Baryiun in einer Menge, welche dem 
Gehalte der untersnchten Substanzen an Schwefel und Schwefelsäure 
entspricht. Der Salpetersäure au azug des Bodensatzes in der Koch- 
flasche (s, o.) ist dann auf Baryum zu prüfen; er wird z. B., selbst 
höchst verdünnt, durch Schwefelsäure gefällt, wird aber nicht durch 
Schwefelwasserstoff gefällt. Was Salpetersäure ungelöst lässt, enthält 
aber meistens auch noch schwefelsaures Baryum. Es kann mit kohlen- 
saurem Natrium geschmolzen oder mit einer Lösung dieses Salzes ge- 
kocht werden, nm das schwefelsaure Baryum in kohlensaures Salz um- 
zuwandeln. In gleicher Weise wird das schwefelsaure Baryum behandelt, 
welches aus dem Filtrate von R gefällt ist (S. 178). 

Wie ich ea bei der Untersuchung auf Alkaloide gethan habe, wül 
ich auch hier schliesslich zusammenstellen, wo sich die verschiedenen 
Metalle bei dem beschriebenen Gange der Untersuchung auf metallische 
Gifte finden: 

K, Rückstand Ton der Behandlung der Substanzen mit Salzsäure 
und chlorsanrem Kalium (Blei, Silber, auch Baryum). 

N, Niederschlag durch Schwefelwasserstoff aus der von R ab- 
filtrirten Flüssigkeit (alle Metalle, Süber ausgenommen). 

Ä, Rückstand von der Behandlung des Niederschlages N mit 
Schwefelammonium (Quecksilber, Kupfer, Blei). 

B, Rückstand vom Verdampf en der Lösung, welche durch Schwefel- 
ammonium aus N erhalten (Arsen, Antimon, Zinn). 
«, Rückstand von der Behandlung von B nach Meyer 

(Antimon, Zinn). 
ß, Losung aus B, nach Meyer erhalten (Arsen). 

F, Filtrat vom Niederschlage N (Zink, Chrom). 

BasB das Blei aus dem Filtrate von R, vor dessen Behandlung mit 
Schwefelwaaaerstoff, zweckmässig durch Schwefelaäure beseitigt wird, 
so weit es angeht, mag nochmals gesagt werden; ebenso, daas man 
aus diesem Filtrate Baryum durch Schwefelsäure fällt (S. 178). 

Absoheidung des Arsens als Arsenclilorür. — Auf den 
Umstand, dass sich Arsen als Arsenchlorür (Terchlorid; AsCls) ver- 
fi&chtigt, wenn man Maseen, worin arsenige Säure enthalten iat, mit 
Salzsäure, oder, was dasselbe, mit Kochsalz und Schwefelsäure erhitzt, 
hat man ein Verfahren gegründet zur Auffindung und Abacheidung des 
Arsens bei gerichtlich-cbemiachen Untersuchungen. 

Man bringt die zu untersuchenden Substanzen (Speisen , Con- 
tenta u. s. w.) in eine tubulirte Retorte, fügt eine reichliche Menge 
Kochsalz, hierauf Schwefelsäure in zur vollständigen Zersetzung des 
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Salzes nicht anareiclieiider Meng« hinzu (auf 6 Kochsalz etwa 5 cob- 
centrirte reine Schwefels&ure) , sorgt fOr gehörige Vermischong nnd 
deatillirt in eine gut abznktthleude Vorlage. Dsa DeBtillat enthält 
Chlorarsen, wenn arsenige Säure in den Substanzen enthalten war. 

Es ist wesentlich, die DestUlatioD möglichst weit fortzusetzen, weil 
das Chlorarsen TorzOglich gegen das Ende derselben übergeht, nämlich 
dann, wenn die Temperatur höher wird, in Folge der Concentration 
des Ketorteuinbaltee. 

Schneider empfiehlt, geschmolzenes Kochsalz oder Steinsalz in 
Stucken anzuwenden und die Schwefelsäure nach und noch, während 
der Destillation, durch eine Eingnssröhre zuzusetzen, welche in der 
Mitte wie eine Sicherheitsröhre gebogen ist. Man kann dann, wenn 
die in die Retorte gebrachte Masse sehr dünn »ein sollt«, tot dem Bin- 
giessen der Schwefelsäure einen Theil des Wassers abdestüliren, um sie 
concentrirter zu machen. 

H. Rose schlägt vor, das Verfahren in folgender Weise auszu- 
führen, wobei zugleich Rücksicht auf das Vorhandensein Ton Arsen- 
sänre genommen ist, welche unter den fraglichen Umständen Chlor- 
arsen nicht oder nur in Terhöltnisamässig geringer Menge (gegen das 
Ende der Destillation) liefert. Man unterwirft die Substanzen in einer 
tubulirten Retorte mit Stücken geschmolzenen Kochsalzes oder Stein- 
salzes und mit Schwefelsäure der Destillation, indem man ^/^ Mol. 
Schwefelsäure auf 1 Mol. Kochsalz rechnet, und setzt die Destillation 
so lange fort, bis eine geringe Menge des Destillates durch starkes 
SohwefelwftseerstoffwaBBer nicht mehr gelb gefallt oder gelb gefärbt 
wird. Alles Arsen, was als arsenige Säure vorhanden war, ist dann 
als Chlorarsen verflüchtigt. Man bringt hierauf in die Retorte, nach- 
dem sich deren Inhalt abgekühlt bat, eine neue Menge von Kochsalz 
und Schwefelsäure in dem angeführten Verhältnisse, sowie etwas 
schweflige Säure (concentrirte Lösung der Säure), und digerirt einige 
Zeit bei gelinder Wärme. Durch die schweflige Säure wird die Arsen- 
aänre, welche bei der Destillation grösstentheils unverändert in der 
Retorte bleibt und geblieben ist (S. 163), zu arseniger Säure des* 
oxydirt. Nachdem man nun durch Zugeben von concentrirter Eisen- 
chloridlösung, bis zum Verschwinden des Geruches nach schwefliger 
Säure, den Ueberachuss dieser Säure in Schwefelsäure verwandelt hat, 
beginnt man die Destillation von Neuem und erhält dadurch den Theil 
des Arsens, welcher als Arsensäure in der vergifteten Substanz ent- 
halten war, im Destillate als Chlorarsen. 

Es leuchtet ein, dass man nach dem Verfahren das Arsen aus 
einer vergifteten Masse am schnellsten in eine relativ reine Lösung 
(das Destillat) überführen kann; dem ungeachtet ist sein Werth nicht 
von Bedeutung, wie sich aus dem Folgenden ergeben wird. 

Man sieht dem Destillate nicht an, ob es Chlorarsen enthält oder 
nicfat) das Vorhandensein von Arsen in demselben muss also erst nacb- 
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gevieeen werden. Han bat vorgeschlagen, daa Destillat unmittelbar 
far das Verfahren Berzeliua-Msrsh zu verwenden, es also unmittel- 
bar in das GasentbindungBgef%sB des Fig. 7, S. 186 abgebildeten Appa- 
rates zu bringen. Für diese Verwendung muss das Destillat völlig 
Irei sein von schweäiger Säure, es entsteht sonst im WaaserstofFapparate 
Sohwefelwasserstoff, welcber das Arsen als Scbwefetarsen iUllt. Des- 
halb darf bei der Destillation Schwefelsäure nicht im Ueberschusse 
vorhanden sein und muss die, nach Rose's Verfahren absichtlich zu- 
gesetzte schweflige Säure durch Eiseuchlorid beseitigt werden. 

Wenn nun aber auch das Destillat schweflige Säure nicht enthält, 
Bo ist es doch wenig geeignet für das Verfahren Berzelius-Marsh. 
Ich habe mich schon früher (S. 197) im Allgemeinen gegen das Fün- 
bringen von Salzsäure in das Gasen twickelungsgeiass ausgesprochen 
und mnss es in unserem Falle noch speciell thuu, wo neben einer ausser- 
ordentlich grossen Menge Salzsäure eine ausserordentlich kleine Menge 
von Arsen vorkommen kann. Jedenfalls ist das Destillat nur in sehr 
kleinen Fortionen, nach und nach, einzugiessen i). 

Das Destillat ist aber anch nie eine reine Lösung von Chlorarsen, 
sondern enthält flüchtige organische Stoffe, welche durch die Einwirkung 
der Salzsäure auf die organischen Substanzen bei der Destillation ent- 
stehen. Diese Stoffe können das Resultat unsicher machen, sehr 
störend wirken. 

DasB die Prüfung des Destillats mit Silberlösnng empfohlen worden, 
würde ich nicht glauben, wenn ich es nicht gelesen hätte. Man er- 
wäge, wie viel einer Lösung von Salpeter saurem Silber zugesetzt werden 
muss, um erst alles Chlor za fällen, wie viel Salpetersäure in die 
Flüssigkeit kommt, und welche Menge salpetersaures Ammon beim 
Keutralisiren mit Ammoniaköüssigkeit entsteht! In einer Flüssigkeit, 
die viel salpetersanres Ammon enthält, kann aber ein Niederschlag von 
arsenigsaurem Silber gar nicht entstehen. 

Es wird daher stets am gerathensten , ja allein zulässig sein, das 
Arsen ans dem Destillate durch Schwefelwasserstoff als Schwefelareen 
zu fällen. Die FäUung erfolgt aber, erfahrungsmäsaig , nicht leicht, 
wegen der vorhin erwähnten organischen Stoffe; die Flüssigkeit färbt 
sich stark gelb, das Schwefelarsen scheidet sich sehr langsam ab, wenn 
nur geringe Mengen von Arsen vorhanden sind , und muss jedenfalls 
noch von den organischen Beimengungen befreit werden ^). Besser ge- 

') Ich habe wiederholt nach Einbringen stark salisauier Flässiglieiten in den 
Hsrah'schen Apparat in der BedurlioDsrolir« m^tnllische Spiegel entstehen sehen, 
die sich momentan, sobald nach Beendigung des Versuchen in die Bohre Lui^ eintrat, 
in einen weissen, kaum sichtbaren Anflug TerwanJellen. Diese Spiegel können nur 
aus Zink bestanden haben, welches sich an der Lufl sofort oiydirte. Aber wie sioi) 
dieselben entstanden? Aus Zinkwasserstolf? 

') Von Fj-fe ausgeführte Versuche erinnern an den oben S. U3, Anm. 1 be- 
sprochenen Versuch mit Kokkelsköinein. 30 g Suppe, denen 0,& bis 0,05 g arseniger 
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liogt die FsUung, wenn man dag Destillat mit chloraaurem Kalium er- 
hitzt, dann die entstandene Arsensäure durch schweflige Säure des- 
oxydirt und in das Filtrat Schwefelwasserstoff leit«t. 

Der dnrch Schwefelwaaserstoff erhaltene Niederschlag kann nicht 
ohne weiteres fQr Scfawefelarsen genommen werden , sondern es musa 
erst noch constatirt werden , dass er wirklich Schwefelarsen ist. Der 
Niederschlag ..kann nämlich Schwefelantimon oder Schwefelzion sein, 
denn, wenn Massen, welche Antimon' oder Zinn Verbindungen enthalten, 
mit Kochsalz und Schwefelsäure destillirt werden, so kommen Antimon- 
chlorid und Zinncblorid ins Destillat. Der Niederschlag muss also 
weiter bearbeitet werden, wie es S. 182 u. f. beschrieben ist. 

Berücksichtigt man nun noch, dass nach dem Verfahren das Arsen 
nicht gefanden wird, wenn es als Schwefelarsen Torhanden ist, welches 
durch Fänlui SS entstanden sein kann (S. 167), und dass, wenn kein Arsen 
gefunden wurde, doch noch die Behandlung der Masse mit chlorsaorem 
Kalium und Salzsäure nöthig ist, im Falle auf andere Metalle unter- 
sucht werden muss, so wird man dem Urtheile, das ich oben über den 
Werth des Verfahrens gefällt habe, beistimmen. 

Beckurts hat empfohlen, behufs der Abscheidung des Arsens als 
Chlorarsen die Destillation der Objecto mit Salzsäure unter Zusatz 
Ton Eisenchlorür ') in einer Retorte vorzunehmen, deren schräg 
nach aufwärts gerichteter Hals unter stumpfem Winkel mit einem 
Kühler verbunden ist, bis etwa '/j der Säure übergegangen sind. Bei 
diesem Verfahren soll es gleichgültig sein, in welcher Form das Arsen 
in den Massen vorliegt; von dem metallischen Arsen soll jedoch nur 
der bereits oxydirte Theil in das Destillat übergehen. Das Verfahren 
soll auch eine Trennung des Arsens von gleichzeitig etwa Torhandenem 
Antimon und Zinn gestatten, die höchstens in, Spuren in die erste 
Hälfte des Destillates gelangen, die man zu ihrer Beseitigung einer 
wiederholten Destillation unter Zusatz von Eisenchlorür unterwerfen 
kann *). 

Selmi hat das Verfahren dadurch verbessert, dass er die Ueher- 
fühmng des Arsens in Chlorarsen erst nach der Zerstörung der orga- 
nischen Substanzen, die er mittelst Salpetersäure unter Zusatz von 
etwas Schwefelsäure bewirkt, vornimmt. 

Nachdem die Salpetersäure durch Eindunsten verjagt ist, letzte Reste 
derselben durch schweflige Säure beseitigt sind, wird die Masse mit 
Kochsalz und Schwefelsäure destillirt und das Destillat im Marsh'- 
schen Apparate, eventuell nach Verdünnung mit Wasser, geprüft. 
Selmi behauptet, dass bei Anwendung einer Flüssigkeit, die so weit 

Sänre beigemengt war, giben, mit Ko«lis»U nnd SchwefeleSnre deBtillirt, ein Destillst, 
iD welchem sich das Arsen duich ScbwefelwasBeTetoff nachweinen liesi. 

') Man erhült ein steenfreiea Präparat durch Auflösen von Eiien (Blntnendroht) 
in reiner Salzsäure uod Eindunsten der Likung bis zai Trockne. 

') Arch. d. Pharm., Bd. 222, S. 653 (l8St). 
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verdünnt ist, dasa sie im Redactioosapparate beim Zusammentreffen 
mit dem Zink keine Nebel yon Dampf bläschen mebr bildet, und wenn 
man das Chlorcalciumrohr mit einer langten Schicht AetzkaU bescfaiokt, 
kein Salzsäuregas in das Reductionsrobr biueingelang« , also die Rück- 
bildung von Chlorarsen in diesem ausgesohloseen sei '). 

In die Kategorie der in Rede stehenden Verfahren gebort ancb 
das von J. A. Kaiser empfohlene ä). Kaiser zerstört mittelst Scbwefel- 
sänre, destillirt nach Zusatz von Kochsalz, das er in Form von Kugeln 
anwendet, welche er mit einer Schicht von Graphit und Leinölfimiss 
überzogen bat (am eine möglichst langsame Salzsäureentwickelung zu 
Stande zu bringen), die eventuell Cblorarsen enthaltende Flüssigkeit in 
ein GefösB, worin sich Zink unter Wasser befindet, ab, und prüft das 
sieb hier entwickelnde WasserstoffgaB nach dem Reinigen und Trocknen 
in bekannter Weise, wie bei dem Verfahren Berzelius - Marsh, anf 
Arsen. Der Vorzug dieser Methode liegt darin, dass sie gestattet, dem 
Ematvereuche einen völlig parallelen Controlversucb vorangeben zu 
lassen, durch welchen, da er eich von ersterem nur durch das Fehlen 
der Objeote zn unterscheiden braucht, ganz exact die Frage der Rein- 
heit der Reagentien entschieden werden kann. 

') Dia betreuende Abhuntllung ist verofientlicht in den AbhRndlungen der 
Acc&demia dei Lincei tdiu l. Hai 1B81; ein Referat aber dieselbe hat die Beilage zu 
Nr. Se der Phsrmac. Zeitnng d. J. gebracbt. 

■) In Betreff der Details des Verfahrens, welcbea die Nachweisnng des Araeni, 
gleichgültig in welcher Verbind ungeform es vorhanden ist, und noch die spätere Ab- 
scheidung anderer giftiger Metalle, i. B. Antimon, Zinn, Qaecksllber, Blei, Knpfer 
and Zink gestatten soll, Terweisen wir aof die Originalabhandlnngen in Freseniua' 
Zeitscbr. f. analjt. Chem., Bd. XIV, S. 255 und Bd. XXU, S. 4TS. Sehr ausführ- 
lich ist die Metbode TOn dem Autor beschrieben in der Beilage zum Programm der 
St. Gallischen Kantonschule fiir das Schuljahr 1875/76 und in der Festschrift in 
Ehren des 25jährigen Bestandes derselben Sehale. In letzterer findet sich anch eine 
Abbildung des von Kaiser benutzten Apparates — sowie (beilButig gesagt) eine 
Reihe anderer für den Cheraiker werthyoUer Mittheüungen von demselben Autor. 
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Untersuchung auf düorsauTes Kalium. 

Als Graliain's höchst tateresaante Entdeckung') bekannt wurde, 
hielten Manche dieselbe für eine äuagerst wichtige EmingeuBchaft der 
gerichüicheii Chemie. Was der mhig benrtheilende Praktiker vorher 
sah, ist eingetroffen, man hat erkannt, dass die Dialyse nur in sehr 
seltenen Fällen bei der Aasmittelung mancher Gifte ^enntzt werden 
wird; ich für meine Person kann mir in diesem AngenbLcko aogar 
nicht eisen einzigen Fall rergegenwärtigen, wo ich sie an die Stelle 
des üblichen Verfahrens der Aasmittelimg setzen wflrde. 

Man versteht bekanntUch unter Dialyse die durch eine feuchte 
Membran bewirkte Trennung verschieden er Körper von einander. 
■Bringt man in ein flaches Gefftss, dessen Boden aus Pergamentpapier 
besteht, eine Lösung verschiedener Körper, und lässt man das Geiass 
auf Wasser schwimmen, oder hängt man es in Wasser, so gehen manche 
von den gelösten Körpern, durch das Pergamentpapier hindurch, all' 
mählich in das Wasser über, andere nicht, oder doch nur in weit 
geringerer Menge. Zu den durchgehenden Körpern gehören die 
krystallisirenden Körper (Krystalloide , nach Graham), zu den nicht 
durchgehenden die nicht krystallisirenden Körper (Colloide); man ver- 
mag also durch Dialyse beide Classen von Körpern von einander zu 
trennen. Salze, Zucker, arsenige Säure, Alkaloide sind z. B. Krystalloide; 
Eiweias, Gummi, Schleim sind Colloide. 

Fig. 19 zeigt einen Dialysationsapparat , den man sich sehr 
leicht anfertigen kann. Man bildet aus einem Ö bia 8 cm breiten, 
30 bis 45 cm langen Streifen einer Gutta -Percha- Platte einen Keifen 
auf die Weise, dass man die durch Erwärmen erweichten Enden des 
Streifens an einander schweisst. Diesen Reifen überspannt man auf 
der einen Seite mit Pergamentpapier, indem man eine grössere Scheibe 
des nassen Papiers über denselben legt , das Ueberstehende an die 
Seiteuwand drückt und mittelst Bindfaden festbindet. IS'achdem das 
Papier trocken geworden, muss man durchaus untersuchen, ob es dicht 
ist, nicht kleine Löcher bat. Mau giesst dazu in das entstandene 
siebförmige Gefäss Wasser und sieht zu, ob dies hier und da durch- 
sickert. Solche Stelleu bezeichnet man mit Bleistift, bestreicht sie dann 

') Ann. ä. Ctein. u. Pharm., Bd. CXXT, S. 1. 
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mit concentrirter EiweiaBlösung und erwärmt sie bis zum Gerinnen 
des Eiveisses; dftdarch werden die L&cber verstopft. 

Ueber die Anwendung des Dialysators braucht dem Obigen nur 
wenig hinzugefügt zu werden. Man stellt den Dialyeator auf Wasser, 
in einem passend grösseren Gefitsse (siehe Fig. 19), und gieest die zn 
dialysirende Flüssigkeit oder verdünnte Masse in denselben. Je dünner 
die Flflssigkeitsschicbt im Dialysator ist und je grösser die Menge des 
Wassers ausserhalb des Dialysators , desto rascher und vollständiger 
£ndet die Abscheidung der Krystalloide statt, desto rascher und voll- 
ständiger gehen dieselben aus dem Dialysator durch die Membran nach 
Pig 19. aussen. Bei einem Versuche 

Graham's, wo ein« Lösung 
von arseniger Säure in eiweiss- 
hsttlgem Wasser dislysirt 
wurde, die Lösung im Dialy- 
sator 5 mm hoch stand und 
das Wasser, ausserhalb des- 
selben, das 20fache Volumen 
der Lösung betrug , waren 
nach 24 Stunden 85 Proc. der 
arseuigen Säure in Wasser 
übergegangen. Ein so grosses 
Volumen Wasser zu nehmen, 
ist im Allgemeinen nicht rath- 
aam, besser ist es, etwa das 
Vierfache vom Volumen der zu dialyeirenden Flüssigkeit in das äussere 
Oef^s zu bringen und es von Zeit zu Zeit, etwa alle 12 Stunden, durch 
neues Wasser zu ersetzen. 

Selbst in dem Falle, dass Speisen und Contenta nur auf Arsen zu 
untersuchen seien, wird durch die Dialyse nicht viel gewonnen. In der 
regultirenden Flüssigkeit, dem DifTusate, muss das Vorhandensein von 
Arsen nachgewiesen werden, und dies kann mit völliger Sicherheit nur 
auf die Weise geschehen, dass man das Diffusat so weiter bearbeitet, 
wie die durch Behandeln der zu untersuchenden Substanzen mit Salz- 
säure und chlorsaurem Kalium resultirende Flüssigkeit. Beim Vor- 
handensein von grösseren Mengen arseniger Säure wird allerdinge aus 
dem mit Salzsäure angesäuerten Diffasate ohne Weiteres durch Schwefel- 
■wasserstoff Schwefelarsen gefallt werden , aber dies ist nicht völlig frei 
von organischen Substanzen. Das Diffusat unmittelbar in den Wasser- 
etoffapparat zu bringen, um Arsenspiegel zu erhalten, kann wegen des 
Vorhandenseins von organischen Substanzen und dem eventuellen Vor- 
handensein von anderen störenden Verbindungen (z. B. Salpetersäure- 
ealzen) auch nicht empfohlen werden. 
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Ebesso verhält es sich bei der UnterBuchung aof Alkaloide. Das 
DifTusat ist keine reine Löeimg des Älkaloida; ea musa eingedampft und 
der Rückstand mnss weiter so behandelt werden , wie der Weingeist- 
auazag aus den Substanzen. Schon das Verdampfen einer so grossen 
Menge von Flüssigkeit ist lästig. Ich habe Pikrotoxin enthaltendes 
Bier durch Dialyse untersuchen lassen; es wurde weniger Pikrotoxin 
als ohne Dialyse erhalten, und das Pikrotoxin war nicht bemerkens- 

Dass der Dialyse die Untersuchung auf Blausäure und Phosphor 
vorangehen mnis , wenn kein Fingerzeig auf die Natur des Giftes hin- 
weist, und dass man, wenn kein metallisches Gift in dem Diffusate ge- 
funden ist, doch noch nicht behaupten kann, es habe eine Vergiftung 
mit solchen Giften nicht stattgefunden, brauchte kaum gesagt zu werden.^ 
Schwefelmetalle gehen nicht in das DiSusat ein , und auch woM nicht 
die Metalle aus Verbindungen, wie sie manche Metallsalze mit Protein- 
stoffen bilden, z. B. Sublimat. Man muss also jedenfaUs den Rückstand 
im Dialysator auch noch untersuchen. 

Vortreflliche Dienste leistet dagegen die Dialyse bei der Aus- 
mittelung des chlorsauren Kaliums, eine Aufgabe, vor die der 
GerichtBchemiker nicht selten gestellt wird, seitdem das Salz als Medi- 
cament wie als Hausmittel bei Halsaffectionen umfangreiche Anwendung 
gefunden hat. Es besitzt in grösseren Dosen stark giftige Wirkungen, 
bei fortgesetztem Gebrauche auch schon in kleinen, und bewirkt ausser 
anderen anatomischen Veränderungen die Umwandlung des Blutes ia 
eine schmierige, chocoladenf arbige Masse. Zur Abscheidung des Salzes, 
das in den bekannten monoklinen Tafeln krystallisirt, die kühlend und 
herbe schmecken und etwa in 16 Thln. kalten Wassers , nicht in 
Alkohol auflöslich sind, bringt man die organischen Massen — eventuell 
nach gehöriger Vorbereitung durch Zerkleinern und Verdünnen mit 
Wasser, oder einen Auszug derselben mit heissem Wasser — in den 
Dialysator, indem man in dem äusseren Gefässe das Wasser während 
24 Stunden ein- oder zweimal erneuert'). Aus den vereinigtes Dia- 
lysaten scheidet sich nach hinreichender Concentration (eventuell Be- 
seitigung ausgeschiedener heterogener Stoffe durch Filtration) das in 
nicht zu kleiner Meuge vorhandene Kalium chlor at entweder ohne 
Weiteres beim Erkalten oder auf Zusatz von absolutem Alkohol ab 
und kann dann, nach dem Waschen mit Alkohol, durch nochmaliges 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und leicht identificirt werden. 
Es entwickelt mit Salzsäure gelinde erwärmt reichlich Chlor; erwärmt 
man unter Zusatz von etwas Brucin langsam, so tritt Gelbfärbung ein, 
die bald in Rothgelb und Roth übergeht, — Löst man ein Pröbchen 
des Salzes in Wasser, versetzt mit etwas verdünnter Schwefelsäure 

') Vergl. Bischoff: Ueber Vertheilnng von Giften im Organismus der Menschen 
in VergiftungBfSUen, Ber. d. d. ehem. Gesellsch. XVI, 1343 (1883), 
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und Indigolöaung , so tritt auch bei gelindem Erwärmen keine Ver- 
änderung eiD; werden dann aber einige Tropfen einer Lösung von 
Natriumeulfit hinzugefügt , so entfärbt eich die Fl&Bsigkeit , indem 
durch die schweflige Säure die Chlorsäure zu niederen Osydationsstufen 
reducirt wird und diese den Farbstoff zerstören '). 

War es nicht möglich, das chlorsaure Kalium in fester Form ab- 
zuscheiden, 80 prüft man die möglichst concentxirte Lösung, die man 
beim Eindampfen des Dialysates erhielt, in angegebener Weise. Zum 
Ueberflusse möge noch bemerkt werden , daas die Brucinreaction nur 
dann beweisend für die Gegenwart der Chlorsäure ist, wenn in der 
Flüssigkeit Salpetersäure nicht yorkommt (siehe S. 82). 

Wie aus Beobachtungen Ton Bischoff sich ergiebt (a. a. 0.), er- 
leidet das Chlorsäure Ealitun in Mischungen mit feuchten organischen 
Substanzen, namentlich mit Blut, bald eine Reductiou, so dass häufig 
der chemische Nachweis selbst bei ausgesprochenen und schnell ver- 
laufenden VergiftnugslaUen mit dem Salze nicht mehr möglich sein 
dürfte. Zur quantitativen Bestimmung des Salzes ermittelt man in 
- der einen Hälfte der (z. B. aus Harn) durch Dialyse erhaltenen Lösung 
den Gehalt an durch Silbemitrat unmittelbar fällbarem Chlor ^). Die 
andere Hälfte der Flüssigkeit wird zur Reduction der darin enthaltenen 
Chlorsäure zu Salzsäure mit Zinkstaub und Essigsäure erhitzt und 
diese Salzsäure dann gemein schaftlich mit der von vornherein vor- 
handenen Salzsäure wiederum durch Silberlösung gefällt. Durch Ver- 
j^leichung der Ergebnisse der beiden Chlorbe Stimmungen ergiebt sich 
die Menge des vorhandenen Chlorsäuren Satzes.- 

') Erfährt die mit der Säure und der Indigtinctiir versetzte Flüaaigfceit Bchon 
beim EroBnuen für sich EDtfarbiug, eo kann dem Chlorate CblamatriniD oder Chlor- 
kaliuiD beigemeagt seia, die beide fast regelmässige Bestsndtbeile oi^aniscber Uassea 
lind und TersDlasaung zur Bildung von Chlor geben, welches d&an die Indigtinctur 
«ntfubt. Die aua den Chloriden freigemachte Salzsäure reagirt mit der aus dem 
CMorate entstandenen Chlorsäure nach Gleichung: HCIO3 + 5 HCl — 3 HjO -f Cl,. 

*) Entsprechend den vorhandenen Chloriden (Chlornatrium u. a. m.). 
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Die techuiBche Verwendung, welche die giftige Oxalefiare, z. B. in 
der Färberei, Bleicherei und auch wohl in den Hauehaltnngen , an- 
zweckmässiger Weise, zum Reinigen Ton kupfernen oder mesBingenen 
Oegenetänden gefunden hat, sowie die Benutzung ihres fast ebenso giftig 
wirkenden Kaliumsalze b , welches im Handel als Eleesalz bezeichnet 
wird, zum Entfernen von Tinten- und Rostflecken, lassen es begreiflich 
erscheinen, dass durch dieselbe häuäg Tergiftungen aus Unachtsamkeit 
oder durch Verwechselung mit unschädlichen, ähnlich aussehenden Suh- 
stanzen, z. B. mit Bittersalz, vorkommen. Aber auch zum Selbstmorde 
und zum Verbrechen des Giftmordes sind die genannten Präparate 
nicht selten verwendet worden '). 

Aus dem Leichenbefunde werden sich nicht gerade häufig Hinweise 
auf Oxalsänrevergiftungen ergehen, namentlich dann nicht, wenn die 
Leiche schon in einem vorgerückten Stadium der Fäulniss sich be- 
findet. Meistens wird der grössere Theil des Giftes bald nach der Ein- 
führung, schon aus den ersten Wegen, durch Erbrechen entfernt, und 
das bei der Fäulniss sich bildende Ammoniak kann die saure Reaction 
der Content«, welche durch eingeführte Oxalsäure hervorgerufen wird, 
völlig wieder aufheben; auch veranlassen neutrale oxalsanre Salze nur 
geringe Degenerationen der ersten Wege. Bei der mikroskopischen 
Untersuchung der Schleimhaut des Magens und Zwölffingerdarmes resp. 
des Magenschleimes von mit Oxalsäure oder Oxalaten vergifteten Per- 
sonen finden sich nach Bischoff*) nicht selten an einzelnen Stellen 
sehr reichliche, an anderen Stellen weniger zahlreiche kleine Krystaller 
welche vorwiegend klinorhombische Prismen darstellen. Denselben. 
Erjstallen begegnet man in den Hamcanäiohen der Nieren. Vereinzelt 
beobachtet man scharfkantige, quadratische Octaeder, die mit Brief- 

') AulTaUender Weise eDtfsl]«n die meisten dieser Verjnftungen auf England 
uDd hier TorangsweiEe suf die Hauptstadt London und die Grafschall Middleaei. In 
Dentschland and erst in jängstei Zeit Vergiftungen mit Oialaäure (ZackersBUre, 
Kleeeinre), und nicht minder mit Kleeaali, in Mode gekommen. 

') „Zur BrmitteluDg der Oialsäure bei Vergiftungen", fiep. d. analft. Chem. 
1883, S. 308 und: „Vertheilnng der Oialsänre im Orgauismn« bei Vergiftungen" — 
6er. d. d. chem. Geeellach. XVI, 1347. Nach Bischoff tritt auf Organen dec 
mit OialsKure Vei^ifteten oft und »chnell eine massenhafte Eatwickelung von. 
Schimmelpilien ein. Vitali fuid übrigens, dass die Oialsünie sich in stark fanlen- 
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couTerten Aehnliclikeit zeigen und, wie die klinorbombischeD, ans oxal- 
Hanrem Calcium bestehen. 

Beide Kategorien von Krystallen eind unlöslich in balt«in und 
warmem Waeeer, auch in Ammoniak, Ealilaage und in EeaigBänre, 
sie lösen sich dagegen in Miner alsänren. Beim Glühen auf dem Platin- 
blech verwandeln sie sieh ohne Schwärzung (wenn frei von fremden 
Beimengungen I) in kohlensaures Calcium und brausen dann beim 
Uebergiessen mit Säuren auf. 

Am schön8t«n kann man diese ErystaUe sichtbar machen, wenn 
man sie unter dem Polarisationsmikroskope auf ihr Verhalten im polari- 
8irt«n Licht« und gegen die genannten Ägentien prUfL Es treten dann 
die ErystaUe leuchtend aus dem dunklen Gesichtsfelde hervor, heben 
sich von den etwa vorhandenen störenden Beimengungen, die, wenn 
sie gleichfalls optisch wirksam sein sollten, durch das eine oder andere 
der angegebenen Ägentien entfernt werden können, ganz beetimmt ab '). 

Zur Abscheidung der freien und auch der sogenannten halb- 
gebundenen Oxalsäure des Kleesalzes ^) zieht man das im Wasser- 
bade möglichst ausgetrocknete Untersuchungsobject wiederholt mit 
siedendem absolutem Alkohol ans, verdunstet die vereinigten Auszüge 
bis zur Extract4icke , nimmt den Rückstand nochmals in Alkohol auf, 
entfernt etwa Ungelöstes durch Filtration, dunstet abermals ein, nimmt 
den dann bleibenden Rückstand in Wasser auf und versetzt die klare 
wässerige Lösung, nach HinzufOgung von Essigsäure (um Fällung von 
phosphorsauren Erden zu verhüten), mit einer Lösung von Chlorcslcium 
oder essigsaurem Calcium, wodurch die Oxalsäure meistens als reines, 
weisses Calciumoxalat, vielleicht neben kleinen Mengen von schwefel- 
saurem Calcium, gefällt wird. Bedient man sich zur Fällung einer Auf- 
lösung des letzteren (Gypswasser) , so ftllt begreiflich das Oxalat frei 
von Sulfat ans. 

Auf die Extraction mit Alkohol folgt eine solche mit Wasser, um 
die in denObjecten etwa enthaltenen oxalsanren Alkalien (Kleesalz) 
zn gewinnen , und die Rückstände dieser Behandlung digerirt man 



') Im Blute mit Oialsäure Vergifteter findet man das Oialat nach Bisihoff 
meistens in kleinen Quadratoctaedern. Das durch pflaniliche Nahrangsmitttl oder 
Medicamente etwa eingeRJbrte Calci umoxalat ist von den angegebenen Formen leicht 
la unterscheiden. Die BpiesaShnlichen oder aadeiroimigea , zuweilen zn BöndelD an- 
geordneten quadratischen Prismen, mit Qaadratoctaedern combiairt, verschiedener 
Pflanzen, i. B. die Raphiden der RhabarbeTwurzel, sind eü charakterietisch andere ge- 
staltet, dase man durch dieEelben nicht wohl getanscht werden kann. 

') Bischoff giebt an, dass anter dem Namen „Kleesalz" in Berlin hEaflger 
nicht das eigentliche Kleesalz, das sanre Kalinmoialat , sondern das „itbenanre" Sali 
geht, welches, da es erheblich schwerer löslich als das Uonokalinmoialat ist, im 
Vergleich zn diesem weniger giftig wirkt. Das Monokaliumdi oialat spaltet sich beim 
Digeriren mit Alkohol in unlösliches saures Kalz und lösliche Oialsüure, so iwar, 
dass gerade die mitl« der in dem Sähe enthaltenen , d.' i. die „halbgebnndene" 
Sünre, in die Lösung eingeht. 
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mit verdünnter Salzsäure, um endlicli etwa Torhandenee oxaleaurea 
Calcium in Löeung überzuführen. Die bei letzterer Operation er- 
haltenen LöBungen, welche meietetiB keine reine Fällungen YOn Calcium- 
oxalat geben, dampft man zur Trockne nnd entzieht dem Rückstands 
die Oxalaäure durch Alkohol, den man mit ein wenig Salzsäure an- 
säuerte. Hit dem Verdampfrückstande dieeer Lösung veriUhrt man 
dann wie oben angegeben. 

Die bei schliessUcher Extraction der Objecte mit salzBäurehaltigem 
Wasser entstehende , meistens stark braun gefärbte Lösung kann man 
nach Bischoff zweckmässig auch so behandeln. Man fügt zu ihr 
einen sehr geringen Ueberschuas von Ammoniak, wodurch oxalsanres 
Calcium mit geringen Mengen von pfaosphorsaurem Calcium und phos- 
phorsanrem Ammonmagneslum ausgeschieden wird. Den in der Regel 
bräunlich gefärbten und durch Decantation gereinigten Niederschlag 
digerirt man nun mit verdünnter Essigsäure, wodurch die Phosphate, 
aber auch organische Substanzen aufgelöst werden, sammelt ihn hierauf 
in einem Filter, wäscht mit verdünnter f^sigsänre, dann mit Alkohol 
ans, löst ihn abermals in Salzsäure und ßdlt von neuem mit Ammoniak. 

Zur Bestätigung, dasa der auf die eine oder andere Weise erhaltene 
Niederschlag Calciumoxalat ist, können mit ihm, nachdem sein Ver- 
halten gegen Lösungsmittel und beim Erhitzen (s. o.) festgestellt ist, 
etwa noch die folgenden Versuche vorgenommen werden. 

Man erwärmt eine nicht zu kleine Menge des trocknen Nieder- 
Bchlagea mit concentrirter Schwefelsäure in einem Probirröhrcbea mit 
enger Oeffnung. Die in Freiheit gesetzte Oxalsäure zerfallt unter Anf- 
schäumeu der Flüssigkeit in Kohlensäure und Kohlenoxyd; beim Ein* 
leiten des Gases, welches sich an der Mündung dcB Röhrchens entr- 
zünden lässt, in Kalkwasaer, findet Trübung des letzteren statt. 

Eine andere Portion des Niederschlages erwärmt man mit etwas 
fein gepulvertem Braunstein (den man zweckmässig zuvor durch ganz 
verdünnte Salpetersäure von Carbonaten befreit hat) in Wasser unter 
Znsatz einiger Tropfen Schwefelsäure; die Oxalsäure des Salzes wird 
zu Kohlensäure oxydirt, welche wie oben nachgewiesen werden kann. 

Man kocht eine andere Menge des Salzes mit einer concentrirten 
Lösung von koblensanrem Natrium; es entsteht unlösliches Calcium- 
carbonat nnd eine Lösung von oxalsaurem Natrium, welche nach dem 
Uebersättigen mit Essigsäure, auf Zusatz von Chlorcalcinm n. s. w. von 
neuem Calciumoxalat fallen lässt. Tropft man in die mit Schwefel- 
säure übersättigte Lösung des Natriumsalzes die rothe Auflösung von 
Kaliumpermanganat, so wird diese sofort entfärbt, und erwärmt man 
jene mit einer Lösung von Goldchlorid, so scheidet sich metaUisohea 
G-old in Gestalt eines dunkelbraunen Putvers ab. 

Will man aus dem Calciumoxalat die freie Säure darstellen, so 
kann man das Satz zunächst auf angegebene Weise in Natriumoxalat 
verwandeln , die mit Essigsäure übersättigte Lösung desselben mit 
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eesigsaurem Blei Allen, das oxalaanre Blei, nach dem AusTaHchen, in 
Wasser rertheilen und durch Behandlung mit SohwefelwaBBerBtoff, bis 
die FlttBsigkeit krftftig nach dem Gase riecht, zereeizen. Das Filträt 
TOD dem Schwefelblei enih&lt freie Oxals&ure, die beim E^dunaten 
der Löaang in kleinen Prismen hinterbleibt and, wenn nöthig, durch 
ümkryatallifliren aus heisaem Wasser oder Weingeist weiter gereinigt 
werden kann. 

Bei der Beantwortung der Frage nach einer Oxalsäurevergiftnng 
hat man zu berücksichtigen, daas Oxalsäure oder Oxalate natürliche 
Bestandtheile vieler Vegetabilien sind, daes sie auch im Harne selten 
fehlen, dass die Oxalurie als Erankheitssymptom bei Rheumatismus, 
Podagra n. a. m. auftritt, ja dase selbst in den F&ces Oxalate an- 
getroffen werden. Deshalb wird wohl in der Regel die Säure quan- 
titativ zu bestimmen sein und der Sohluss auf eine stattgefundene 
OialsftnteTcrglftung nur ans grösseren Mengen der Verbindung ge- 
zogen werden dürfen. 

Zur quantitativen Bestimmung der Säure kann man entweder das 
Gewicht des auf oben angegebene Weise erhaltenen Calcium Oxalates, 
durch Sammeln in einem getrockneten und gewogenen Filter, feststellen 
(das bei 100» C. getrocknete Sab entspricht der Formel : dOi Ca -|- H,0), 
oder aber das Calciumoxalat in yerdäimter Salzsäure auflösen und in 
der Lösung mittelst einer Ealinmpermanganatlösung von bekanntem 
Oehalte die Oxalsäure titrimetrisch bestimmen. 

Dass man die Untersuchung auf Oxalsäure u. s. w. auch mit dem 
Weinsäure enthaltenden Destillationsrückstande vornehmen kann, der 
sich bei der Untersuchung auf Phosphor und Blausäure ergiebt (S. 15), 
iEtt selbstverständlich. Zu dem Zwecke verdampft man diesen im 
Waeserbade (begreiflich, ohne ihn vorher mit Natriumcarbonat abzu- 
stumpfen, S. 122) zur Trockne, zieht den Rückstand, wie oben empfohlen, 
wiederholt mit absolutem Alkohol ans, dunstet ein, nimmt nochmals in 
Alkohol auf, löat den sich nun ergebenden Yerdampfrückstand in 
Wasser, übersättigt die Lösung mit Ammoniak und versetzt sie dann 
mit reichliehen SIengen Ealkwasser, wodurch eventuell Calcium Oxalat, 
eowie Calciumphosphat und Calciumtartrat, gefällt werden. Fügt man 
echliesslich za der Flüssigkeit Essigsäure bis zur sauren Beactiou und 
reichlich Chlorammonium, so bleibt nur das Oxalat ungelöst. Durch 
Ausziehen der mit Alkohol extrahirten, von der Weinsäure befreiten 
Objecto mit Wasser und demnächst mit verdünnter Salzsäure erhält 
man dann die etwa in jenen enthaltenen Oxalsäuren Alkalien und resp. 
das Caloinmoxalat derselben >). 

') Uan kuin aach , «ena Anliiltapnakte für eine KleesaliTergitluDg voTliegen, 
in dem Rückstande von der Eitraction der Objecl« mit absolutem Älkahot (znr Auf- 
uabme der freien und halb gebuadeuen Oialsfiure B. o.) oder in einem benanderen 
Theile denelben daa Kali qnanCitntiy bestimmen, )iat dabei aber letbstTeFitäDdlich 
auf den normalen Alkaligehalt der Objecte Rücksicht zu nehmen. 

g dgi fiifta. Ig 
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Handelt es sich nur um den Nachweis von OzaUftnre nnd kommt 
ei dabei nicht daranf an, die Verbindongsform feBtznBt«llen, so extra^ 
hire man die. Objecte Bogleioh mit Balssiorehaltigem Alkohol und ber 
handele die dabei resultirende LSeong wie angegeben ^). 



') Ei »t (Arcb. d. Pharni., Bd. 10, S. 172) behaaptet worden, dass bei der 
„ZentÖTung" der Objecte mittelst SaliaSure und Kalinmchlorat «ich OiBlsänre bilde; 
ecbon aus diesem Grimde dürl^, entgegen der Annahme von Jeserich (8. 168, 
Anm. 2), kein SachTerstlindiger der Üntersuchang snf Oialsäore die BehsndluDg der 
Massen mit jenen Agentien vorangehen lasaen. 
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Nach einem Morde ist es bisweilen von höchster Wichtigkeit, zu 
entscheiden, ob Flecken auf Kleidungsstücken, auf dem Fussboden, auf 
einem Messer, Beile u. b. w. Blutflecken sind oder nicht, und auch in 
anderen Fällen kann der Nachweis, Flecken rühren von Blut her, als 
Indicium dienen >). Dass die Erkennung von Flecken als Blutflecken 
unter manchen UmstSuden leicht sein werde, unter anderen Umständen 
mehr oder weniger schwierig sein müsse, ja unmöglich sein könne, 
leuchtet ein, wenn man berücksichtigt, wo und wie sich die Flecken 
yoröudea können. Die Flecken können frisch oder alt sein, es kann 
versucht sein, sie durch kaltes oder heisses Wasser zu beseitigen, das 
Zeug kann ungeiUrbt oder gef&rbt sein, der Fussboden kann Holz, 
Stein oder Erde, das eiserne Instrument blank oder rostig sein. 

Früher war man in Bezug auf die Erkennung von Blutflecken 
fast ausschliesslich auf chemische Reactionsmittel angewiesen, deren 
Natar und Benutzung sich darauf gründete, dass daa Blut einen rothen, 
eisenhaltigen Farbstoff und Protefnsub stanzen enthält. Man sah zu, 
ob sich, durch Wasser oder alkalisches Wasser, aus den Flecken ein 
röthlicher Auszug erhalten Hess oder nicht; ob der Auszug die Reac- 
tionen einer protetnhaltigen Flüssigkeit gab oder nicht; ob Eisen vor- 
handen oder nicht; man versuchte die Bildung von Cyankalium, wobei 
man wohl 'beachten musste, dass Wolle, Seide, stickstoffhaltige orga- 
nische Substanzen überhaupt die Bildung von Cyankalium veranlassen. 
Aus der ganzen Reibe bejahender Beactionen dieser Art zog man nun 
den SchluBB, die Flecken seien BiuWeoken. An einem specifi^cben Er- 
kennungsmittel des Blutes fehlte es, wenn es nicht etwa möglich war, 
das Vorhandensein von Blutkörperchen durch das Mikroskop nachzu- 

Ntmmehr haben sich die Verhältnisse sehr zu Gunsten der Sache 
geändert; vrir besitzen jetzt ein Erkenuungsmittel des Blutes, das 
ebenso charakteristisch als empfindlich ist, durch welches also die 
kleinsten Mengen Blut mit der grössten Sicherheit zu erkennen sind. 
Es war Teichmann, welcher 1853 die interessante Entdeckung machte, 

') Ein solcher Fall ist z. B. der folgende. Eb war ein Hammel geatohlen und 
dag Tbier in Ort oaA Sl«lle sl^ekehlt vorden. An dem Taschenmeiaer und der 
Kiddang den des Diebatahla verdächtigen Indiiidnams nnrden Flecken als Blntfleclcen 
erkMint. 



Di.itradb, Google 



Ü! 



214 Erkennung der Blutflecken. 

dus durch Behandeln von Blut mit einem UeberschuBB toq wasserfreier 
EsBigBäure eigenthümliche rothbraime ErrstaUe erhalten werden könucD, 
welche man Anfangs nach ihrem Entdecker Teichmaun'sche Blut- 
krystalie nannte, jetzt aber ganz allgemein als Häminkrystalle oder 
Hämin bezeichnet. Nach Hoppe - Seyler, welcher sich am ein- 
gehendsten mit dem Stndinm dea Hämins beschäftigt hat, wird dasselbe 
als eine salzartige Verbindung des Hämatins, eines aus dem rothen 
Blutfarbstoff, dem HämatokrystalHn (Hämoglobin), unter der Ein- 
wirkung verschiedener Agentien, neben Eiweissstoffen und flüchtigen 
Fettsäuren, entstehenden eisenhaltigen Pigmentes, mit Salzsäure, als 
salzsauroB Hftmatin (Chlorhämatin) aufgefasst. Brücke zeigte, dass 
sich auf dies Verhalten des Blutes die empfindlichste Probe fär Blut 
Pie. 20. rig. 21. gründen lasse. Erhitzt man näm- 

lich die kleinste Menge Blutsubstanz 
(getrocknetes Blut oder einge- 
dampften Wssserauszug aus trocke- 
nem Blut , aus Blutflecken) mit 
f\ ,^\ wasserfreier Essigsäure (Eisessig der 

^(£""V. Officinen), und verdampft man die 

I^P^^ Lösung, BD zeigen sich im Rück- 

^Vj^E stände, unter dem Mikroskope, bei 

^r hinreichender(etwa300maliger)Ver- 

grösserung, die IragUcben, inFig. 20 
und 21 abgebildeten Erystalle '). 
Begreiflich hat man nun mit der grössten Sorgfalt ermittelt, wie 
operirt werden muss, um die Krystalle sicher zu erhalten. Ehe ich die 
vorgeschlagenen Verfahren beschreibe, mag das Folgende gesagt werden. 
Trocknet Blut auf Zeug ein , so ertheilt es dem Zeuge Steifigkeit. 
Auf ungefärbtem Zeuge erscheinen Blutflecken hellcarmoisiproth oder 
mehr oder weniger dunkelrotbbraun oder schwarzbraun, um so dunkler, 
je dicker und älter sie sind; ebenso auf Holz und Stein, Sind die 
Flecken an wenig oder gar nicht durchlassenden Gegenständen einge- 
trocknet und nicht mehr sehr frisch, so ist die Oberfläche derselben 
gewöhnlich rissig; die Risse sind mehr oder weniger tief, verlaufen 
meistens geradlinig, entweder einander parallel oder häufiger sich in 
verBchiedenen Richtungen durchkreuzend. Dickere Blutflecken zeigen 
keinen muscheligen, sondern einen zackigen Bruch. Ist der Fleck frisch, 
und er hat recht trocken gelegen , so erscheint seine Oberfläche mehr 
oder weniger glänzend, zuweilen sogar spiegelnd (Struve). Trock- 
neten die Flecken rasch an porösen, durchlassenden Gegenständen ein, 
waren sie ungünstigen, zersetzenden Einflüssen (der Luft, Feuchtig- 
keit, grellem Lichte n. a. m.) ausgesetzt gewesen, befanden sie sich 
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längere Zeit an getragenen Eleidungsstflcken oder an gebrauchten Ge* 
räthen, oder Tersuchte man sie durch Schaben oder Waschen zu ent- 
fernen, eo bieten sie selbatTeratändlioh ein mehr oder weniger ab-^ 
weichendes Bild dar. Ans Zeug achneidet man die Flecken für die 
Untersuchnng herana; Ton Holz nimmt man sie Toraichtig mit einem 
Bcbarfen Meiesel oder Messer ab; von Stein oder Eisen acluibt man sie 
sorgfältig ab. 

Bringt man die Ton Blut durchdrungene Substanz oder daa Ab- 
geschabte in ein wenig kaltes Waeaer, in einem Porzellänsch&lchen, 
leitet zweckmässig Eohlensäure hindurch >), so weicht das Blut auf^ 
wenn es nicht durch heiaaes Wasser geronnen ist, es entstehen rÖth-> 
liehe oder bräunliche Streifen oder Wolken , um ao rascher, je friacher 
das trockene Blut ist. Flecken auf Zeug, Holz verschwinden dabei 
mehr oder weniger vollatändig. Der Auszug, verdunstet, giebt einen 
rothbraunen oder braunen Käckstand. 

Nun zur Darstellung der Häminkrystalle. Nach Hoppe - Seyler 
läset man den mit einigen Tropfen kalten, kohlenaänrehaltigen Wasaera 
bereiteten, von Fasern und dergleichen möglichst freien Auszug aus 
Flecken u. S. w. in einem Uhrglaae eintrocknen, an einem staubfreien 
Orte. Auf den Rftckatand bringt man ein Körnchen Kochsalz, so klein, 
dass man es kaum sieht, tröpfelt 6 bis 8 Tropfen concentrirteate 
Essigsäure darauf, reibt nöthigenfalls mit einem dünnen Glasstäbohen 
etwas zusammen, erhitzt nach erfolgter Lösung schnell einmal über 
einer kleinen Flamme und läast dann die Lösung auf einem schwach 
erwärmten Wasserbade allmählich verdunsten. Den Kückstand, der 
nicht mehr nach Essigsäure riechen darf, untersucht man unter dem 
Mikroskope. Resultat ausgezeichnet. 

Nach Anderen, z. B. Brücke, werden die Flecken oder daa Ab- 
geschabte mit etwas concentrirtester Essigsäure in einem Reagens- 
röhrchen aufgekocht; von der abgegossenen oder abfiltrirten Lösung 
werden einige Tropfen auf einem Uhrglase, nachdem eine Spur Koch- 
salz zugegeben ist , bei 40 bis 80'^ C. zur Trockne verdampft; der 
Rückstand wird mikroskopisch nnteraucht. Es macht bei dieaem Ver- 
fahren keinen Unterschied, ob das Blut geronnen oder nicht geronnen ist. 

Erdmann hat gezeigt, dass sich die ganze Operation der Dar- 
atellnng der Häminkryatalle auf dem Objectglase ausführen lässt, und 
ich kann versichern, dass, wer einmal auf diese Weise gearbeitet hat, 
nicht leicht mehr auf andere Welse arbeiten wird. Der Erfolg des 
Erdmann'scben Verfahrens mnss- wunderbar genannt werden. Man 
bringt daa zu Untersnebende (was von einem Flecken abgekratzt 
werden kann, oder die befleckte Faser aelhat, oder eingedampften Aus- 
zug) auf daa Objectglas, fügt eine Spur Kochsalz zu, legt ein Deckglas 
darüber, läest mittelst eines Glaastabes einen Tropfen concentrirteate 



*) Zar leichteren LSsnng der BtatkSrperchen (b. n.). 
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EsiigBiore zoflieiieii (er zielit sieh durch Capilluität zwischen die 
beiden CHäser), erhitet aber einer sehr kleinen Spiritnsflamme oder Gas- 
flamme, so dftss die BlatsabsUnz gelöst wird, and lässt dann, das Glas 
höher fiber die Flamme haltend, Terdnnsten. Von Zeit xa Zeit nnter- 
sacht man nim mikroskopisch; war auch nnr die kleinst«, kanm sieht- 
bare Menge Blntsnbstanz vorhanden, so kommen die kleinen zarten 
Htminkrystalie sicher znm Vorschein. Man wende ein gutes Uikro- 
skop mit mindestens SOOmaliger Vergrögsemng an. 

Ich halte es für das Wichtigste hei dem Erdmann'schen Ver- 
fahren, doBB die Löenng nicht zur Trockne verdampft werde. Sollten 
die Erystalle nicht sogleich auftreten, so lasse man sich nicht ab* 
■ohreckeD, man fEtge wiederholt einen Tropfen Essigsäure zn nnd ver- 
dampfe. V^m n Ursache, dass Krystalle sieht sogleich entstehen, ist 
grosse Dichtheit, Trockenheit der Blntsabstanz nnd zn rasches Ver- 
dunsten der Essigskure. Man muss dem Lösnngsprocesse Zfeit gönnen, 
und es ist deshalb rathsam, die Essigsäure erst einige Zeit bei ge- 
wöhnlicher Temperatur einwirken za lassen, damit die Blutsubstanz 
. pi^ 2S erweiche, und die er- 

haltene Lösung allmäh- 
!^»'^^l— ■— "Vfc ^JW lieh verdunsten lassen. 
Am leichtesten und 
schönsten habe ich die 
Erystalle stets erhalten, 
wenn sich auf dem Ob- 
jectglase ein wenig ungelöste oder unlösliche Substanz befindet, wo 
dann begreiflich das Deckgläschen ktafit, nicht dicht anfliegt >). Es 
zieht sich dann die FlQssigkeit , wfihrend des Verdampfens durch 
Capillarit&t, nach der BerOhrungsstelle der Gl&ser, hier eine mehr oder 
weniger gefärbte Schiebt bildend. An dieser Stelle entstehen und finden 
sich dann die Krystalle. Was für Grössen und Gestalten vorkommen, 
zeigt die obenstehende, von Th. Hartig gezeichnet«, Fig. 32 (SOOmalige 
Vergrössemng). Wie ein Blick auf die Abbildung zeigt, treten die 
H&minkrystalle in sehr mannigfachen Formen und in sehr verschiedener 
Grösse auf; alle aber gehören, soweit sie bis jetzt untersucht sind, dem 
rhombischen Systeme an *). Die gewöhnlichsten Formen sind die hanf- 
komförmigen Krystalle, seltener treten Krystalle auf, deren Form der 
eines Paragraphen Zeichens oder Weberschifl'chens ähnelt, nnd am 
seltensten werden die rhombischen Plättchen mit deutlich ausgeprägten 
Winkeln erhalten, welche Fig. 20 n. 21 darstellen. Diese Plättchen 
liegen häufig kreuzweise Aber einander; meistens besteht jedes Kreuz 
ans zwei, seltener aus mehreren Krystallen. Aus geringen Mengen 



') Einer empfiehU, ein Haar zwischrn Objectgltu und DeckglÜschen zn legen. 
*) Nach Hogjes sdIUd sie dem monokliniMhen oder triVliniichen Sjatflioe an- 
r«D, nicht dem rbombiichen. 
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■von Blut fallen die Erystalle gevöhDlicli aehr klein aus, ebenso bNm 
raschen. Verdunsten ihrer Löaung in Easigs&ore, Se sind meistens 
opak, nor die ganz dünnen laBsen dae Liclit durch und erscheinen, im 
durchfallenden Lichte betrachtet, braun. In Wasser suspendirt, oder 
in anderen ungeförbten Fltusigkeiten (z. B. KaaigsAnre), erecheiiien sie 
violettgran, metallglänzend und bei der Bewegung stark glitzernd. Sie 
sind pleochromatiech , bei aofbllendem Lichte blanaohwarz, wie an- 
gelaufener Stahl glänzend, bei durchfallendem mahagonibrann and 
doppelt-brechend. Betrachtet man einen darcheichtigen H&min- 
kryatall (er moBS auf der breiten Seite liegen) unter dem SGkroBkope 
durch ein Nicol'sches Prisma, so erscheint er dunkelbraun oder schwarz, 
wenn die Sobwingongsrichtong des Prismas mit der Makrodiagohale des 
BhombuB zusammenfällt; hellgelbbrann , wenn seine Schwingungsrich- 
tung mit der Brachydiagonale des Rhombus coincidirt (Rollet). Die 
Häminkrystalle sind in den gewöhnlichen Lösungsmitteln (z. B. in 
Wasser, Weingeist, Aether) Tollkommeh unlöslich, sie lösen sich in 
concentrirter Schwefelsäure, unter Abspaltung der Chlorwasserstoffsäure, 
mit violettrother Farbe, auch in Salpetersäure und in Alkalien au£ In 
kalter Essigsäure sind sie so gut wie unlöslich. Lässt man mittelst 
eines dünnen Glasstäbchens zu dem mikroskopischen PrÜparate einen 
Tropfen massig concentrirter Kalilauge äiessen, so rerschwinden die 
ErystaUe, und mau erhält eine dichroitische , bei .anfEallendem Lichte 
braunroth, bei durchfallendem Lichte in dänner Schicht oÜTengrün, in 
dickerer Schicht granatroth erscheinende Lösung (s. u.). Die sauren 
Lösungen sind monochromatisch, braun. 

Die Eäminkrystalle können wohl nicht mit anderen Kristallen 
Terwechselt werden; man itberzeuge sich indess doch durch das Mikro- 
skop, ehe man das Object mit Essigsäure erhitzt, dass in demselben 
Krystalte nicht vorhanden sind. Aus mit Indigo geübtem Zeuge 
werden (nach Brücke) dnrch Behandlung mit Essigeäure auch Ery- 
stalle einhalten. Diese sollen sich aber von den Uäminkrystallen durch 
ihre blaue Farbe und abweichende Krystallform unterscheiden. 

Der Zusatz von Kochsalz bei der Darstellung der Häminkryst^e 
ist nicht durchaus nothwendig, wenn das Blut nicht durch Auswaschen 
von seinen salzartigen Bestandtheilen befreit wurde, aber es ist doch 
rathsam, weil nie nachtheilig, denselben zu machen. Etwa sich zdgende 
farblose Kochsalzkrystalle sind leicht zu unterscheiden nnd durch 
Wasser au entfernen. 

Die Häminkrystalle geben, wie gesagt, ein specifisohes Erkenniings- 
mittel des Blutes ab. Glückt die Darstellung derselben, so kann man 
mit der grössten Bestimmtheit den fraglichMi Fleck als ^en Blut- 
fleck ansprechen, auch wenn wegen Mangels an Substanz andere Reac- 
tionen mit demselben nicht angestellt werden können. Man muss die 
Häminkrystalle deshalb vor Allem zu erhalten suchen, wenn man nur 
aber geringe Mengen Ton Substanz zu verf&gen hat. Indessen gelingt 
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ihre Baretelltmg »as Blutflecken doch nicht in (Jlea Fällen, so daas 
man aus dem Nicbterhalten denelben niobt mit Bestimmtheit den 
Schlnae ziehen dort, dKBs der fragliche Fleck kein Blutfleck BeL Iit 
das Blut einige Zeit mit Terweaenden oder faulenden organischen 
Stoffen in BerOhrung gewesen und in Folge deesen grOadlich aersetxt 
vorden, so ist es nicht immer möglich, ans demBelben die Eryatalle 
darzasteUen (Prejer '). Ebenso wenig gelingt die Darstellang. der 
Kristalle, wenn das Blut (xegenstftnden anklebt, die mit dem Hämatia 
in Wasser nnlOsliohe Verhindnngen eingehen, wie Eisenoxyd, wogegen 
das Alter frisch eingetrockneter Blntflecken fflr das Gelingen der 
Probe gleichgültig ist (Gornp-Besanez"). 

Sind Häminkrystalle erhalten worden, so kann man durch folgende 
it«actionen das Vorhandensein Ton Blut weiter bestätigen. 

Giebt man in ein Glasröhrchen etwa einen halben oder ganzen 
Cnbikcentimeter ozonisirtes Terpentinöl^) nnd etwa ebensoviel Giui^ak- 
tinctnr, nnd fügt man dann ein wenig Blntsnbstanz hinzu (getrocknetes 
Blut oder beflecktes Zeng, Abgeschabtes, oder Auszug), so kommt heim 
Schattein eine hellblaue Färbung zum Yorschein, und die sich aus- 
scheidende Tinctur ist Uefhlau (Schönbein). Das Outgak zu deir 
Tinctnr mues aas dem Innern eines Stackes Har« genommen werden, 
und die Tinctur muss bis zur hräunlichgelben Färbung durch Wein- 
geist Terdttnnt sein, sie darf nicht braun erscheinen. Stellen auf Zeug, 
von denen man Blntäeoken durch kaltes Wasser möglichst entfernt 
hat, werden noch blau, wenn man sie mit ozonisirtem Terpentinöl 
und Gui^aktinotur befeuchtet (van Been). Die Reaotion ist äusserst 
empfindlich, aber leider wird sie, ausser durch Blutkörperchen, durch 
andere Substanzen, z. B. durch Fisensalze, Nitrite hervorgebracht, die 
entweder unmittelbar (Ferrisalze) oder unter Vermitt«lung des Terpentin^ 
Öls die Tinctur bläuen*). Vi tali empfiehlt, anf folgende Weise zu öperiren, 
um Täuschungen thnnlichst auszuachliessen. Der zu untersuchende Fleck 
wird mit kohlen säurehaltigem Wasser oder, wenn er sehr alt ist, mit 
verdünntem, von Stickstoffsänren freiem Alkali ausgezogen, der 
Auszug, wenn nöthig, filtrirt nnd zu einem Theile des Filtrats, eventuell 
nach Ansäuern mit Essigsäure, eine kleine Menge alkoholischer Guajak- 
harzlÖBung gefttgt. - Färbt sich die dadurch milchig gewordene Flüssig- 
keit im Zeiträume von '/4 Stunde nicht blau, so sind ozjdirende 

') Die BlutkrysfalU. Jena 1871, S. 112ff. 

*) H. Schiff konnte ans einer BlatmssBe, die einer vor 100 Jahren angelegten 
Florentiner Sammlung entnommen war, Teichmaan'sche Krystalle darstellen, und 
Vi tali gelang ea sogar, solebe zu erhalten ans dem Inhalte eine* S60 Jahre alten Gi-abea. 

') Terpentinöl, «elcliei IXngere Zeit in einem Glue mit nicht absalnt dicht 
■cblieesendem Glasstöpsel und dem Sonnenlichte aiugesetit aufbewahrt wurde, irt 

*) Ferriacetat soll sich nach einer gütigen Mittheilsng ron E. Schaer abnonn 
verhalten, wenn frei von ano^anischem Ferrisalie weder die Tinctur noch du mit 
Wssur auagri'Sllte Ran derselben blHuen. 'i 



DMzüdoyGoOglC 



Erketmnng der Blutfleoken. 249 

Ageiitien , welche dal Resultat trQben kAnntec , nicht gegenwärtig. 
Man setzt jetzt einige Tropfen Terpentinöl zu nnd schüttelt nm. Bei 
Gegenwart von BlntfarhatofF nimmt die milchige Flüssigkeit, je nach 
der vorhandenen Menge desselben, entweder sogleich oder in kurzer 
Zeit eine blaue Farbe an. Die Reaction wird durch Anwendung von 
gelinder Wärme empfindlicher, so empfindlich, dass sich Blut angeblich 
noch in der YerdOnnnng ^/iMomMoiMa" nachweisen Usst. Die Keac- 
tiöu soll auch noch mit gefaultem, zwei Monate altem Blute gelingen. 
Die gänzliche Abwesenheit toq Stiokstoffsftnren iß den zum Ausziehen 
der Blutflecken zu benutzenden Alkalien ist deshalb erforderlich, weil 
die geringste Menge derselben beim Ansäuern eine Blänung des G^ak- 
harzes hervorruft '-). 

Hat man ans den Flecken u. s. w. mit kaltem Wasser einen Aus^ 
zug erhalten (e. o.), und erhitzt man denselben in einem Glasröhrcheu, 
so verschwindet, die röthliche oder bräunliche. Färbung , er wird opali- 
sirend, und es scheiden sich auch wohl grauweisse Flocken von ge- 
ronnenem Eiweiss aus ^). Setzt man dann einen oder einige Tropfen 
des MlHon'schen Reagens hinzu ^), und erwärmt man, so nehmen die 
Flocken eine mehr oder weniger rein ziegelrothe oder bräunlichrothe 
Farbe an. Gleich gefärbte Flocken treten auf, wenn man den Aoszug 
ohne weiteres mit dem Reagens versetzt nnd erwärmt. 

Salpetersäure scheidet ans dem Auszüge weissliche Flocken ab, 
welche beim Erhitzen in der FlQsaigkeit eine mehr oder weniger rein 
gelbe Farbe annehmen. 

CblorwasBcr ftrbt den Auszug zuerst grftniich, bald tritt Ent- 
färbung ein , und es entstehen , besonders beim Erwärmen , weisse 
Flocken. 

Macht man den Auszug mit Ammoniak oder Kalilauge schwach 
alkalisch, ffigt dann GerbstofTlÖBung (Lösung von Tannin, GerbsBu)~e- 
lösung) und schliesslich Essigsäure bis znr deutlich sauren Reaction 
hinzu, BO entsteht eine braune Fällung, welche aus einer Verbindung 
des Hämatins mit Gerbsäure besteht. Die geringsten Spuren von Blut^ 
farbstoff lassen eich auf diese Weise .noch leicht und vollständig ab- 
scheiden. Diese Gerbsäureverbindnng eignet sich vorzüglich zur Dar- 
stellongr von H&minkrystallen (Struve). Zu dem Ende reinigt man 
den Niederschlag, nachdem er sich vollständig (in einem spitz zut 



') Statt des TerpenünäU ist vor einiger Zeit d» Encalyptiuöl von Ladeddorf 
empfbUen wordeD. Es soll zur ETkennung von Blut brauchbarer als jenes lein. 

') TerfBgt maa nur über eehr geringe Uengeo van Fläuigkeit, m sleUe ihbd 
dm Tenuch (und auch die weiteren Tennche) in eiseni kleinen UfaracbElchen oder 
auf einem Obfec^äachen an and beobachte die Encheinangen mitteilt der Lupe, 
Die Reagentlen bringe man in aagemeateneT Heuge, mitteilt eines dünnen Gla», 
st&bchens, in die zu unterancheDdc Losung. 

') Man erhält dies hSchit empfindliche und cbarakteristigche Beagena auf 
Protc'fnatoSk durch AuflSsen von Queekiilber in kalter , rother , rauchender Salpeter- 
■Sure und Verdünnen der Löaung mit dem gleichen Volumen .Wasser. 
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gehenden Gläschen) abgesetst hat ~ die Fläasigkeit muss farblos eem 
— durch Decantiren, bringt ihn dKnn auf ein Füter, l&ast abtropfen, 
streicht den nunmehr breiigen Viedertchlag auf ein filastäfelchen und 
trocknet ihn bei gewöhnlicher Temperatur. Selbst geringe Mengen 
desselben geben, auf die oben beschriebene Weise mit Essigsäure be- 
handelt, eine reichliche Anzahl der schönsten HKminkryst^e. 

Nicht weniger empfindlich ist das folgende von Gunning und 
van Geuna empfohlene Verfahren. Fflgt man zu dem Auszüge eine 
Lösung Von essigsaurem Zink, so wird der in jener enthaltene Blut- 
farbstoff rasch Und vollständig als Zinkverbindnng, in Gestalt eines 
flockigen, röthlichen Niederschlages ausgefüllt. Auch dieser Nieder- 
schlag eignet sich vortrefflich zur Darstellung Ton Häminkrystallen. 
Man behandelt ihn zu diesem Zwecke genau so wie den Gerbsäure* 
niederschlag '). 

Giebt mau zu dem Auszuge einige Tropfen Essigsäure, und fügt 
nnan dann einen Tropfen Blutlaugensalzlösung hinzu, so entsteht eine 
weisse Trabung oder Fällang. 

Die beim Erhitzen des Auszuges ausgeschiedenen Flocken von 
Eiweisa lösen sich auf Zusatz von einigen Tropfen Natronlauge; Chlor- 
wasser und Salpetersäure fälleii aus dieser Lösung wiederum weisse 
Flocken. Bei nicht zu geringem Gehalte der Lösung an Blutfarbstoff 
erscheint dieselbe bei durchfallendem Lichte grttnlich, bei reffectirtem 
Lichte röthlich, sie zeigt den Dichroismus einer alkalischen Hämatin- 
lösiing (s. 0.). 

UebergieBst man den brauneu, glänzenden Rücketand, welcher 
beim Verdampfen des fraglichen Auszuges in einem Porzellanschälcheu 
bleibt, mit Cblorwasser, und verdampft man, so reaultirt ein farbloser 
Rückstand, welcher, wenn nöthig, nach Zusatz von etwas Wasser durch 
Rhodankalium röthlich gefärbt wird (Eisen des Blutes). Auch blut- 
beflecktes, mit Wasser aasgezogenes Leinen, mit Cblorwasser auf be- 
schriebene Weise behandelt, f^ebt mit Rhodankalium die Reaction auf 
Eisen. 

Gaben die Flecken u. s. w. an kaltes Wasser nichts ab, wie es 
der Fall, wenn versucht wurde, die Flecken durch kochendes Wasser 
zu entfernen (wodurch die Proteinstofie derselben in den geronneneu 
Zustand übergeführt werden), so behandelt man sie mit Wasser, dem 
ein wenig Natronlauge zugesetzt ist. Es resultirt eine Lösung, welche 
durch Salpetersäure, Salzsäure und Chlorwasser weiss geßLllt wird, und 

') SOccTO einer LÖEung von 2 Troptea Blot in 1000 ccm W»«bct gaben »uf 
ZuBstz einer LSautig von etiigBaiirem Zink einen deatticben Miederioblt^, irelclier bei 
der Behandlang mit EsaigHUre T&uwnde von HKminkrjitallen lieferte. Ebenso gab 
der BDI 50 ccm derselben Blutlöaung erhaltene Gerbtiareniedenohlag zablreirfae 
Hämlnkryatalle. Auch durch eine cancentrirte wHsierige LSiui^ von Chtoralh7drat 
wird der Hutfarbatoff TollitKndig niedergeiehlagen, nach Ferr; de Bellaue [Jonm. 
de Pharm, et de Chim. 17, p. 253 (1888)]. 
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in velcher aicli überhaupt die Protelnsubatanzeii dorcli die beschrie'- 
benen Reaotioneii nttchweiBen lasBen. Man berfickaichtige dabei, dasa 
die LöBung alkaliach ist. Befinden eich die Flecken auf wollenem 
Zenge, eo darf man dem Wasser, daa zum Äuaziehen bestimmt ist, nur 
»ehr wenig Natronlauge zugeben, weil Wolle von Natronlange gelöst 
wird. Man kann dann auch ammoniakalisohes Wasser anwenden, das 
auf Wolle nicht wirkt. Baas mau die auf die eine oder andere Weise 
«rhaltene alkalisehe Loanng andi zur Darstellung von Hämiukrjetallen 
benutzen kann, liegt auf der Hand. Zu dem Zwecke dampft man die- 
selbe entweder ein oder yeraetzt sie nach dem Ansäuern mit Gerbsäure 
Ader mit eesigaanrein Zink und verföhrt mit dem Terdunatungaräck- 
stande resp. dem Niederschlag, wie angegeben wurde. 

Durch die Behandlung mit alkaliachem Wasser verlieren die 
Flecken die Farbe nicht Iiässt man dann auf dieaelben Salzaäur« 
einwirken, ao löst dieae die fSrbende Subatanz auf, und verdampft man 
die LSaung Torsichtig bis zur Trockne, so bleibt ein Rückstand, der 
durch Blutlaugen salz blau , durch Rhodankalium roth gefärbt wird 
<Mori»). 

Befinden sieb Flecken auf gefärbten Zeugen, und l&sst bei der Be- 
handlung des Zeuges mit Waaaer oder alkaliachem Wasser die Farbe 
ab, ao können begreiflich die Reactionen auf Proteinstoffe, welche man 
in dem Auszuge hervorruft, undeutlich werden. Ebenso kann es sich 
mit dem Auszüge aus Erde u. s. w. verhalten. 

Bebandelt man Blutflecken mit heiaaem , scbwefelsäurehaltigem 
Weingeiate, ao entsteht eine braune Löaung, welche, durch Natronlauge 
alkaliach gemacht, den mehrfach erwähnten Dichroiamus einer alka- 
lischen Hämatiulösnng zeigt, bei durchgehendem Lichte grün, bei auf- 
fallendem Lichte roth erscheint. Beim Eindunaten und Verkohlen des 
Auszuges bleibt eine durch Eisenosyd roth gefgrbte Asche, in deren 
Lösung in Salzsäure sich das Eisenoxjd durch die bekannten Beac- 
tionen nachweisen ISsst. 

Bluthaltiges Eiaenoxyd (Rost etwa auf Waffen), welches meistens 
keine Häminkrystalle mehr liefert, giebt mit verdünnter Natronlauge 
«ine Flüssigkeit, die Dichroismus zeigt und in dünnen Scliicht«n gallen- 
^rün, in dicken roth erscheint (H. Boae). Da das Eisenoxyd mit dem 
H&matio eine unlösliche Verbindung eingeht, so erwärme man längere 
Zeit mit der Natronlauge. Wasser wird nur selten die Löaung herbei* 
führen. — Beim Erhitzen trockener blutbefleckter Ob jecte in einem Glas- 
röhrchen kommt der Geruch stickatoff haltiger, verkohlender thieriacher 
Substanzen zum Yorachein (Geruch nach brennendes Federn and 
Haaren). Sdbatverständlich wird dieser Versuch nur angestellt, wenn 
dai befleckte Object nicht schon an und für sich diesen Geruch giebt, 
wie es z. B. Wolle und Seide thun. 

Verdampft man einen mit Wasser oder alkalischem Waaaer er- 
haltenen Auszug aus einem blntbefleckten Objecte, nach Zusatz von 
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etwfts reinem kohlenBaurem Ealinm, trocknet man den Rückstand bei 
100" G. Tollsttodig KUB, and glfiht nnd achmilzt man ihn, bedeckt mit 
etwas kohlenBaurem Ealinm, in einer Glasröhre') miit Hülfe des Löth- 
rohres oder des Gasgebläses anhaltend nnd stark, so entsteht in Folg6 
des Gehaltes des Blutes an Stickstoff Cyankalinm. Schneidet man, nach 
dem Erkalten, die Röhre über der geschmolzeaen Hasse ab und wirft 
die Masse mit dem Glase in eine Proberöhre in etwas Wasser, worin 
man einige Körnchen Eisenfeile gebracht hat, so bildöt sich bei ger 
lindem Erwärmen Ferrocyankalinm (Kalium eisencyanflr , BIntlaugen* 
salz). Die abfiltrirt« Flüssigkeit, mit Salzsäure schwach angesSuert, 
färbt sich dann auf Zusatz Ton einem Tropfen Eisenchloridl5snng 
grünlich oder bläulich und lässt allmählich einen Niederschlag von 
Berlinerblau fallen {Löwe, vergl. S. 27). Beflecktes Zeug kann man 
erhitzen, bis dasselbe so spröde geworden ist, dass es sich mit kohlen^ 
sanrem Kalium mengen lässt, das Gemenge glühen etc. (Wiehr). Dass 
bei diesen Versuchen alle anderen stickstoffhaltigen Sabstaneen aus- 
geschlossen sein müssen, versteht sich von selbst. Auch sind stets 
Gegenversucbe mit Stücken nicht befleckten Zeuges anzustellen. 

Erhitzt man bluthaltigan EisenroBt mit Kalium oder Natrium in 
einem Glasröhrohen , bebandelt die Schmelze mit Wasser und versetzt 
die wässerige Lösnng mit der Lösung eines Eisenoxyduloxydsalzes (man 
nehme eine durch Stehen an der Lnft theilveise oxydirte Lösung von 
Eisenvitriol), dann mit Salzsäure, so bildet sich allmählich ein Nieder- 
schlag von Berlinerblau. Blutfreier Eisenrost, auf dieselbe Weise be- 
handelt, giebt ein negatives B«sultat. Da Eisenrost stets Ammoniak 
enthält, so kann man begreiflich allein aus dem Auftreten von Ammoniak, 
beim Erhitzen desselben , keinen Schliiss auf vorhandenes Blut ziehen. 

Die mikroskopische Untersuchung der Blutflecken ist von 
beschränkter Anwendbarkeit. Sie führt nur dann zum Ziele, wenn di9 
biBtiologischen Elemente, die Formelemente des Blntes, die Blut- 
körperchen , noch in dem Flecken unverändert enthalten sind oder 
wenigstens durch zweckentsprechende Behandlung des Fleckens wieder 
sichtbar gemacht werden können, was bei alten Flecken nur selten 
möghch ist ^). Die mikroskopische Untersuchung erfordert selbstver- 

') Man nrlinie schwer achmeUbBres GIa>, wie man es fSr die RednctlonBTSbren 
zum Mareh'ecben Versaclie nöthig bat. 

') Einea sebr empfeblensweitbea Erläse, welcber sich auf die „EinBeDdung von 
Objecten für gericbtlicb-milcroskopiEcbe Untersuchungen durch die MedidaHlcomiUs" 
beliebt, bat unter dem 3. Mai IBSO das Königl. Bajeriecbe Jostizminisleriiun ver- 
effentlicbt. Er möge hier eine Stelle finden; 

Es ist Ton zuständiger saehTerstSndiger Seite daranf saßnerksam gemacht 
worden , dass die Einsendung der UntersucbongsgegensttLnde an die Medicinakomil^^ 
mm Zwecke gerichtlich -mikroskopischer Prüfung sehr otl verspätet erfolgt, nnd daa^ 
durch eine raüglichet beichlennigte Zustellung der XTntersuchungsobjecte an den Sacli- 
verständigen nicht nur die negativen Ergebnisse der mikTOskopiscben DntCTenchungea 
seltener, Eondem auch diese negativen Ei^bnlsse selbst werthToller werden wördeo. 
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Btftndlicli eioe genitae Bekanntschaft mit den Farmelementen dee Blnt«s, 
sowie eine gewisse Fertigkeit in der Handhabung des Mikroskope. Wer 
dieae nicht besitzt, {iberlasse diesen Tbeil der Untersuchung einem 
Physiologen oder einem mit mikroskopischen Arbeiten hinreichend ver- 
trauten Arzte. Ich nehme deshalb von einer ansfflhrlichen Anleitung 
enr mikroskopischen Untersuchung der Blatäeoken Abstend nnd be- 
schränke mich auf einige allgemeine Andeutungen '). 

Um die Formelemente eines Blutfleckens lur Wahrnehmung zu 
bringen, ist es erforderlich, denselben mit Lösungsmitteln zu behandeln. 

Zu dem Zwecke legt man ein Splitterchen des Fleckens (eTentuell 
die Tom Blute durchdrungene Substanz oder das, was man Ton dieser 
abschabte oder abschnitt) auf ein gl&sernes Objectt&felcheu, fügt einige 
Tropfen destillirten Wassers hinzu und beobachtet nun mittelst des 
Mikroskops, Anfangs bei schwacher Vergrösserung (60- bis 120fach), 
später bei stftrkerer Vergrösserung (ungefähr 400 fach) unausgesetzt 
und aufmerksam die Reaction, welche das Lösungsmittel auf das Ob- 

Inibeioiidcr« wird bervorgehoben, dau bei gerichtlicti-cheiiiiMbeiiUntemicIiniigBn 
TOD blatrerdSchtigcD Fleckm an UeeserD, Oeveben und dergleichen die Sicherheit 
<lei UntenuchuDgaergebniases eine um to grSuere iit, je frischer eine Blntspur lur 
CntenDchnng kommt. Am angünstigatcD und meist negativ gestaltet eich die Unter- 
(uchung, irenn ältere Blntflecken nur metalliicher UnterlRge durch Rost Teiäadert 
liDd, weil der Blutfarbstoff und die Albominate dei Blutet mit dem GiBenoijd Ver- 
UndungeD eiogiehen, in welchen der Blntfarliataff Mine Läslichkeit im Wwser eiB- 
bö»t, indem dadorcli die mikro-chemiacbo üntenucbung nicht nur erschwert, sondern 
auch die Festeteilung des Thattiestandes in den meiiten Füllen geradeiu unmögUcb 
gem&cht wird. Ebendasselbe geschieht dann , wenn Blut auf Geweben längere Zeit 
«ingetrocknet ist. 

Es ergiebt sich hterans, dasa die mühevollen und sehr zeitranbenden Unter- 
anchongen auf Blutflecken in der Uehnahl der fille deshalb ein negatirei ReaulMt 
hatien, weil die Untersochungsobjecte viel zu spät, hantig erst nach Monaten, in die 
Hände dea SachTerständigen gelangen. 

Andareraeits liegt es auf der Hand , daas bei möglichst frischer Untersuchung 
«ucb negative Krgebnisae eine viel maassgebendero Verwerthung gestatten, ala wenn 
das negative Ergebniss als Folge chemischer Veränderungen an ifiu. veralteten Flecken 
jou vornherein zu erwarten ist. 

Das Vorstehende gilt anch IHr den Nachweis von andenveitigen Flecken, Eit«r- 
lellen und sonatigen Formelementen. 

Da* unterfertigte Konigl. Staatsminialerium siebt sieb demgemäas veranlasst, 
alle mr Anregung gericbtlich-chemiacher and mikroskopischer Unteraochnngen zu- 
itindigen Beamten und BehSrden auf die Wichtigkeit der vorerbiterten Oesichta- 
puukte hinzuweisen nnd deneelben dringlichst aninempfehlen, daaa in allen Fällen, in 
velchen es sich um den Nacbweia von Blut und ähnlichen Dingen handelt, die 
Untenuchungsobjecte mit mi^glichsier Beschleunigung an die betielTenden Uedtcinal- 
comitb elngeeendet werden, und dass nach Tbunlicbkeit zugleich augegeben werde, 
iD welcher Zeit die lu unterauchenden Flecken muthmaasslich entstanden aind. 

') Sehr auaführlich ist dieser Gegenstand in dem vortretflicben Werkchen: „An- 
leitung zur Untersuchung verdächtiger Flecke für Aente und Juristen", deutsche Aus- 
gabe, nach der vom Hedicinal- Departement des Ministerii des Innern zu ^t. Peters- 
1>ttrg im Jahre ISTO veranatalteten maaischen Ausgabe, St. Petersburg 1871, behandelt 
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ject ausübt. Besteht dasselbe aus Blut, so quillt es, je nach seiner Be- 
HclutfFenlieit (seinem Alter, seiner Dichtigkeit n. a. m.), mehr oder 
weniger rasch nnd bedeutend an£ Dabei wird das Prfiparat lockerer, 
durchsichtiger und blasser nnd färbt das Wasser röthlich bis roüi. 
Beim Beginn des DnichrichtigwerdenB bemerkt man, dasa die Substans 
des Objectes, welches nunmehr den Anblick eines Netzwerkes darbietet, 
aus zahlreichen, kleinen, zusammen gedr&ngten , vielfach in einander 
geschobenen, rundlichen Elementen besteht, welche die meistens mannig- 
fach und in Terschiedenem Grade veränderten rothen Bintkörperohen 
darstellen. Ausser diesen nimmt man in dem Netzwerke eine ver- 
hältnissmäBsig geringe Anzahl grösserer, fein granulöser, ziemlich 
scharf oontourirter, rundlicher Gebilde wahr, welche aus den farhloseq 
oder weissen Blutkörperchen beeteben. Wirkt das Wasser Ungere Zeit 
ein, so werden sowohl die rothen, als auch die weissen Blutkörperchen 
zerstört, und es entsteht eine Lösung, in welcher faserige, nnreget- 
mässig geformte Theilchen , die aus dem geronnenen filutfaserstc^, 
Fibrin, bestehen, sich erkennen lassen, histiologische Elemente jedoch 
nicht mehr nachgewiesen werden können. Vor der Auflösung ver- 
blassen die Contouren der Blutkörperchen mehr und mehr, und zuletzt 
werden die Eörpercben so blass, dass man sie nur noch hei starkrär 
Vergrösserung, und wenn man das Gesichtsfeld beschattet, wahrnehmen 

Die weissen Blutkörperchen widerstehen der Einwirkung des 
Walsers länger als die rothen. Oft findet man dieselben noch voll- 
kommen unverändert, wenn die rothen Blutkörperchen schon voll- 
ständig in Folge der Einwirkung des Wassers verschwunden sind. 

Fig. 3 auf Tafel I stellt ein Körnchen trockenen menachlicben 
Blutes bei 320facher Vergrösserung dar, welches in Wasser gebracht 
und in Auflösung begrifTen ist. Man sieht das charakteristische Netz- 
werk und die fein granulösen farblosen Blutkörperchen. Rechts, unten, 
ist der Auflösnngsprocess am weitesten vorgeschritten, das Netzwerk 
ist v««;b wunden. 

Fig. 4 auf Tafel I stellt dasselbe wie Fig. 3 dar , nur ist die Auf- 
lösung eine fast vollständige. An Stelle des Netzwerkes ist eine ansserr 
ordentlich feine, aus Pünktchen bestehende Substanz — aus den Resi- 
duis der rothen Blutkörperchen bestehend — getreten , in welcher 
jedoch die weissen Blutkörperchen noch deutlich zu erkennen sind i); 
Vergrösserung 320fach. 

Wenn man den Blutfleck mit Bolchen Flüssigkeiten behandelt, 
welche nicht, wie das Wasser, zersetzend auf die histiologischen Element« 
des Blutes einwirken, so gelingt es häufig, vorausgesetzt, dass der 
Fleck noch frisch ist, dieselben mit grösserer Deutlichkeit zur Wahr- 
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nehmong zu bringen. Am besten eignen sich liierzu Flüssigkeiten, 
deren Zusammen setznng siob derjenigen des Blutserums am meisten 
nähert. Schultze bat Torgeschlagen, sich eine solche Flüssigkeit aas 
AmniosflQssigkeit (Fmchtwasser) durch Zusatz von so. viel Jodtinctur, 
daas eine weingelbe Farbe entsteht, darzustellen. Vortrefflioh eignet 
sich auch eine Lösung von 30g Eiweiss, 40g Kochsalz in 270g Wasser; 
auch eine wässerige Lösung von '/a Proc Kochsalz oder von 4 bis 
6 Proc. Glaubersalz leistet gute Dienste, Landois empfiehlt zn dem 
Zwecke namentlich die Pacini'sche Flässigkeit, eine wasserhelle Lösung 
von 2g Quecksilberchlorid, 4g Chlomatrinm und 26 g Gly^ceriu in 
226 g Wasser, die man vor der Anwendung mit 2 Thln. Wasser ver- 
dünnt. Nach Virchow behandelt man die aufgetrockneten Flecken 
mit ooncentrirter, nach Malinin mit 30 procentiger Kalilauge; auch 
seh wefeleäur ehaltige 8 Glycerin oder anhaltende Behandlung mit Wasser, 
unter Dnrchleiten eines Stromes Kohlensäure (s. o.), sollen häufig gute 
Dienste leisten. Weicht man den Flecken ohne Reiben mit der einen 
oder anderen dieser Flüssigkeiten aui^ so treten nicht selten die Charak- 
tere der Formelemente und des Fibrins auf das DeuÜichste hervor. Im 
Falle die Blutkörperchen in der Flüssigkeit bereits sehr blass geworden 
oder, gar nur noch als Stroma vorbanden sein sollten, maobt ein Zu- 
satz einer weingelben wässerigen Jodjodkalinmlösnng zum ntikroskoT 
pischen Präparate dieselben mitunter um vieles deutlicher. Durch 
Aufweichen mittelst ooncentrirter WeinsäurelSsung treten die weissen 
Zellen besonders scharf hervor. 

E^g. 1. auf Tafel I liefert ein Bild von normalen menschlichen 
Blutkörperchen aus geschlagenem (fibrinfreiem) Aderlassblut bei an7 
gefähr 400 maliger Yergrösserung. Die rothen Blutkörperchen er^ 
acheinen theils einzeln, theils zu geldrollensrtigen Gebilden vereinigt. 
Die einzelnen liegen tbeils auf ihren öachen Seiten, theÜB auf dem 
Bande; im ersteren Falle erscheinen sie als kreisrunde Scheiben mit 
scharfen Contouren; die ovalen Eörperchen sind solche, die im Rollen 
begriffen, ihre Fläche schräg nach oben und unten kehren; kehren sie 
den Band nach oben, so stellen sie längliche, schwach bisquitfSrmige 
Stäbchen dar. Die Geldrollen erscheinen daher aus solchen Stäbchen 
zusammengesetzt; steht eine solche Rolle aufwärts, so siebt man nur 
die obere Fläche des obersten Blutkörperchens, die Ränder und Sohaiten 
sind aber wegen der darunter liegenden dunkler und markirter. Je 
mehr Zellen über einander liegen, desto intensiver erscheinen sie ge- 
^bt. Zwischen den rothen Blutkörperchen sind hier und da einzelne 
farblose Zellen als runde, blasse, auf der Oberfläche mattgranulöse 
Kdrpercben sichtbar; dieses sind die weissen Blutkörperchen. 

Fig. 2 auf Tafel 1 soll die Veränderungen darstellen, welche die 
Blutkörperchen beim Verdunsten der Flüssigkeit, in welcher sie suspen- 
dirt sind, zeigen. Die Volumverminderung , welche die Folge des 
bei dem Eintrocknen stattfindenden Wasser Verlustes ist, documentirt 
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eich am häofigeten in einer lägeartigen Kerbnng des Kandcontoara, 
die BIntkörp«rohen eracheinen in diesem Falle wie angeätzt. Eneioht 
die Eerbong eine gewisse Tiefe, so erbftlten dieselben ein stemfElTmiges 
oder „steohapfelförmiges" Ansehen. Oft aber tritt durch Schnuupfnng 
eine solche Faltung der Hflllmembrau über die ganze Oberfläche ein, 
dass die Blntk&rperchen wie ans £dmchen zusammengesetst erscheinen. 
In diesem Falle gewähren sie das Bild von Himbeeren. Trocknen die 
Blutkörperchen sehr schnell ein, so erscheinen sie in Form scharf 
contonrirter Ringe, wie am tmterea rechten Rande der Figur. Ver- 
grösserung etwa 400 malig '). 

Ein sicheres Urtfaeü darüber abzugeben, ob Blutflecken von 
Menschenblut oder Thierblut herrühren, wird jeder Chemiker ablehnen. 
Die Blutkörperchen des menschlichen Blutes sind die grSssten, die Tom 
Rinde sind etwa Vti <^^ vo^ai Schafe etwa '/^ so gross als die Tom 
Menscdien '). Die Gestalt der Blutkörperchen das Henschenblntea und 
des Blutes der Sängethiere — mit Ausnahme der Familie Cameli ^— 
ist eine rundliche, platt gedrückte. Die Blutkörperchen der Vögel und 
der meisten Fische sind elliptisch und flach. 

Wer sich im Besitze eines Spectralapparates befindet, kann'endHch 
unter Umständen das Vorhandensein von in Wasser löslicher Blut- 
Bubstanz auch spectralanalytisch nachweisen. 

Gefärbte Stoffe haben bekanntlich die Eigenschaft, gewisse gefärbte 
Strahlen des weissen Sonnenlichtes zu absorbiren, ein und dieselben 
für ein und dieselbe Substanz. Bringt man eine concentrirte wässerige, 
Unter Luftzutritt bereitete Lösung des Hämoglobins, d. i. des in dem 
Blute enthaltenen Farbstoffes , oder eine concentrirte Lösung von Blut 
in Wasser, vor den Spalt eines Spectralapparates, und l&est man durch 
die Lösung einen mittelst eines Heliostaten reflectirten Strahl direoten 
Sonnenlichtes hindnrchfallen, oder beleuchtet man die Lösung möglichst 
intensiv mittelst einer Gas- oder Petroleumlampe, so zeigt sich, daes 
das ganze Spectnun mit Ausnahme des zwischen den Fraunhofer'- 
schen Xdnien A und B des SonnenspectmioB liegenden Theiles (Roth 
und Orange) ausgelöscht ist (vergl. die dem Lehrbuch der Physiologie 
des Menschen von L. Landois, 9. Aufl., entnommene Fig. 23). Wird 
die Ldsnng mit Wasser verdünnt, so findet zunächst Aufhellung des 
Spectrums bis zur Linie D im Gelb statt, bei weiterer Verdünnung 
hellt sich auch der zwischen den Linien EF im Grünen liegende Theil 
des Spectrums auf, und endlich, bei noch weiterer Verdünnung, er- 
scheint das ganze Spectrum bis zum Violett. In diesem kann man nun 
aber zwischen den Fraunhofer'schen Linien i> und E in der grünen 



') Fig. 1 und 2 und BescbrcibuDg nach Fuake'a AtUs der phjsioIagiicbeD 
Chemie, 2. Aufl. 

*) Vergl. Carl Scbmidt: Die Diagaostjk verdächligef Flecke in CrimlniU 
fKlIen. HItaa und Leipzig 184B; auch Erdmann, Journ. f. pnkt. Chem., Bd. SS, S. 1. 
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und gelben Zone zwei dunkle, durch einen bellen Zwischenraom Ton 
einander getrennte Streifen (Ab BOrptions streifen , AbaorptionB - oder 
Spectralb ander genannt) vabrnehmen, welche dnrcli die Anwesenheit 
des Blutes bedingt sind und das Spectrum des Blutfarbstoffes, des 
Hämoglobins, charakterisiren. Der der Linie D am näcbeten liegende 
Streifen ist schmaler und schärfer begrenzt, als der näher an* der Linie 

Fig. 23. 




A » B C i:> G b 

Die verschiedeDen Absorption sepectra ies Blutfarbstoffes. — In allen Spectren sind 
die Frannhofer'schen Linien und ein Maassetab (Scala) nacli mm eingezeicbnet. 

E im Grün gelegene. Gewiss ein interessantes Verbalten des Hämo- 
globins, auf welches Hoppe-Seyler zuerst aufmerksam gemacht bat! 
Man darf nun annehmen, dass die erwähnten Absorptions streifen nicht 
dem Hämoglobin an sich, sondern einer Verbindung des Hämoglobins 
mit Sauerstoff, dem Oxyhämoglobin, znkommen. Das Hämoglobin be- 
sitzt nämlich die Fähigkeit, sich schon beim Schütteln seiner Lösung 

Otto, Anflmittalmig dor Gifte. tt 
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mit SaaerstofF mit diesem zu einer sehr locker zosammengeaetzten Ver- 
bindung za Tereinigen. Jede unter Zutritt der Luft bereitete oder mit 
Luft geschüttelte Löeimg des Hämoglobins oder des Blutes enthält 
demnacb Oxjhämoglobin. Die Streifen , welche die Gegenwart des 
Oxyh&moglobina charakterisiren , treten am deutlichsten in Lösungen 
Ton 1 cm Dicke und bei einem Gehalt« der Lösung von 1 pro Uille 
an Hämoglobin auf, sind aber auch noch bei einem Gehalte Ton 0,1 pro 
Mille sichtbar. Verdünnt man solche Lösungen stärker, so verschwindet 
allmählich zunächst der Absorption setr ei fen bei £, BchlieBslich auch 
der bei D (Gorup-Besanez). Fig. 23, 2 giebt die Lage,nnd Breite 
der Streifen in einer 0,18 procentigeu Lösung an. 

Lftsst man auf eine Lösung von Oiyhämoglobin stark reducirende 
Agentien einwirken, fügt man z. B. zu einer solchen einige Tropfen 
einer mit überschüesigem Ammoniak versetzten wäBserigen Lösung 
von WeiuBäure und Eisenvitriol, oder von farblosem Schwefelammo- 
nium, so wird das Oiyhämoglobln reducirt, in saaerstofffreies , bo- 
genanntea reducirtes Hämoglobin verwandelt, wobei die scharlach- 
rothe Färbung der Lösung in eine mehr weinviolettrothe ftbergeht 
(Stokea). Diese Reduction des Oxyhämoglobius findet auch bei dem 
Stehen seiner Lösung in verschlossenen Gefaasen statt. Beobachtet 
man Lösungen von Oxyhämoglobin während ihrer Reduction mittelst 
des Spectralapparates, so bemerkt man, daae allmählich die beiden Ab- 
Borptionsstreifen des Oxybämoglohins verschwinden, und dass an Stelle 
des früheren hellen Zwischenraumes ein breiter diffuser AbsorptionS' 
streifen tritt. Zugleich wird die Liebtabsorption im Blau schwächer 
(Fig. 23, 4). Schüttelt man letztere Lösung mit Luft oder mit Sauerstoff 
so verschwindet dieser Streifen wieder, und es treten von Neuem die 
beiden Abaorptionsstreifen anf, welche das Osyhämoglobinspectmm 
ch arakterisiren. 

Versetzt man eine Lösung von Oxyhämoglobin oder von reducirtem 
Hämoglobin mit oxydirenden Substanzen, am besten mit einer Lösung 
von Jodkalium oder Ferridcyantalium, bo erhält man eine Lösung von 
Methämoglobin, einer Verbindung, die mehr Sanerstoff als das Oxy- 
hämoglobin enthält (Hoppe-Seyleri). Die Lösung zeigt, ähnlich dem 
Hämatin in saurer Lösung, vier Absorptionsstreifen (Fig. 23, 5). 

Fügt man zu einer nicht zu verdünnten Hämoglobinlösung etwas 
Essigsäure, so verschwinden die beiden Streifen, und es förbt aich die 
Lösung mahagonibraun, indem Hämatin in saurer Lösnng entsteht, 
kenntlich an vier Absorption sstreifen im Gelb und Grün (Fig. 23, 5), 
Ueberaättigt man diese Lösung mit Ammoniak, so bildet sich Hämatin 
in alkalischer Lösung, einen Abaorptionsstreifen an der Grenze 
von Roth und Gelb bewirkend (Fig. 23, 6). Ein Zusatz von reduciren- 

*) Nach neueren Arbeiten, u. A. von J. G. Otto, solko OiyhSmoglobm und 
MethSmi^lobiu gleichviel Sauerstoff enthalten. 
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den Ageutieu bringt diesen Streifen zum VerlöBchen and ruft zwei 
breite Streifen im Gelb hervor, herrührend von dem somit entstandenen 
reducirten Humatin (HSmochromogen) (Fig. 23, 7). Nach Hoppe- 
Seyler treten die H&matinstreifen noch deutlich in einer Lfisung von 
1 g Hämatin in 6667 ccm Lösungsmittel bei 1 cm Dicke der FlQssig- 
keitsschicht auf. 

Handelt es eich nun darum , muthmaasalich aus Blut entstandene 
Flecken epectroskopisch zu unterBUchen , so behandelt man dieselben 
mit Wasser, bringt die erforderlichen falls durch Absetzen oder Fil- 
trlren geklärte Lösung in einem GeffLsse mit pl anparallelen Wänden 
vor den Spalt des Spectralapparates , beleuchtet die Lösung durch eine 
Petroleum- oder Gaslampe oder durch Sonnenlicht (s. o.), und be- 



trachtet sodann das in dem Apparate gebildete Spectrum, sowie die 
über demselben befindliche Scala. Zu der Prüfung ist in den meisten 
Fällen das kleine Steinheil'sche, in den Laboratorien gebräuchliche 
Spectroskop tauglich. Wie der Versuch angestellt wird, ergiebt sich 
aus Fig. 24 ')■ 



') Vortrefllioli eignet sich lur spectroskopischen Untersuchung des Blute» das 
kleine von W. Vogel constniirte „TaschenspeoWoakop" oder „UniverBalspectroskop", 
welches mit sllein ZnhebSr u. A. bei dem Optiker Kruse In Hamburg zu hahen ist. 
DoB mit zwei Prismen Tereehene Spectroskop gestattet zwei Spectren, eins über dem 
andereD, gleichzeitig zu besichtigen und somit die Vergleichung der zu anterauchen- 
*len, aus dem fraglichen Object erhaltenen Flüssigkeiten mit den entsprechenden aus 
Blut. Der Apparat ist von Vogel in dessen Buche: „Praktische Spectralanaljs« 
irdischer Stoffe", Nördlingen 1877, sowie auch in Fresenius' Zeitschr. f. analyt. 
Chem. XVII, 187 beschrieben worden. Uebrigena liegt jedem bezogenen EiempUre 
«ine genane Beschreibang des Apparat«! mit Angabe seiner Handhabung bei. 

17* 
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Auf der Mitte der kreisfSnnigen Eisenplatte ist ein Prisma be- 
festigt, dessen brechende Flächen gewöhnlich Ereiaflächen bild^ti. Die- 
selbe Platte trägt auch die drei Röhren A, B, G. S ist das astrono- 
miache Beobächtungsfernrohr. Das Rohr A ist ein Fernrohr, welches 
statt des Oculara einen zum Einlassen des Lichtes bestimmten senk- 
rechten Spalt besitzt; das Rohr C trägt die photographische Abbildung 
einer Millimeterscala, welche auf einer Glasplatte in der Camera öbscura 
in verkleinertem Maassstabe hergestellt ist. Sie ist bis auf den schmalen 
Streifen, auf welchem sich die Theilstricbe und die Zahlen befinden, mit 
Stanniol gedeckt. Diese Scala wird durch eine dicht dahinter auf- 
gestellte Petroleum- oder Gasflamme erleuchtet. 

Die Achsen der Röhren B und C gehen auf die Mitte der einen 

Prismenfläche und sind gegen diese gleich geneigt, die Achse von A 

geht auf die Mitte der anderen Prismenfläche. In Folge dieser Stellung 

erscheinen die Spectren, welche durch Brechung entstehen, wenn das 

^ q- gefärbte Licht durch A kommt, und das durch 

Reflexion sich bildende Spiegelbild der in C 

befindlichen Scala an ein und demselben Orte, 

so dass die Absorptionsstreifen auf der Scala 

abgelesen werden können. 

In dem auf dem Stativ dicht vor deot 
Spalte des Fernrohres A stehenden Glaskästchen 
mit planpa,rallelen Wandungen (dem Hoppe- 
Seyler'schen Hämatinometer) , deren Abstand 
zweckmässig 1 cm beträgt, befindet sich die 
BlutlÖBung und hinter dieser eine Petroleum- 
lampe oder Gaslampe. Statt des Hämatinometers 
kann man nach dem Vorschlage von Gorup- 
Besanez auch ein Fläachchen mit planparallelen Wänden anwenden, 
wie ein solches in Fig. 25 in natürlicher Grösse dargestellt ist. Daa 
Fläschchen fasst nur 3 ccm Flüssigkeit. Sehr geringe Mengen von 
Flüssigkeit bringt man in einem engen Glasröhrchen der Länge nach. 
vor den besonders eng gestellten Spalt des Spectroskopes. 

Ist in der Flüssigkeit Blut enthalten, so erscheinen, bei passendem 
Gehalt derselben an Blutfarbstoff, in dem Spectrum die beiden für die 
Gegenwart des Oxyhämoglobins charakteristischen Streifen. Lassen 
sich dieselben nicht erkennen, so prüft man die Flüssigkeit in dickerer 
Schicht spectroskopisch , indem man sie zu diesem Zwecke in einer 
weiten Probirröbre vor den Spalt des Apparates bringt. Gelingt es, 
die charakteristischen Streifen wahrzunehmen, so ist die Gegenwart, 
von Blut bewiesen. 

Zur weiteren Bestätigung dessen giebt man zu der die beiden- 
Absorptionsstreifen zeigenden Flüssigkeit einige Tropfen einer ammo- 
niakalischen Lösung von Eisenvitriol und Weinsäure oder von farb- 
losem Schwefelammonium, wodurch die beiden Streifen verschwinden 
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und das ßii die Gegenwart Ton reducirtem Hämoglobin cbarakterlBtische 
breite Band auftritt, welches durcb Scbätteln der Flüssigkeit mit Luft 
wieder in die beiden Ozjhämoglobinstreifen abergeht. Erhält man 
TOD Tornherein das Reductionsband, dann enthält die aus den Flecken 
dargestellte Lösung reducirtes Hämoglobin. In diesem Falle kann 
man durch Schütteln mit Luft die beiden Oxyb&moglobinatreifen her- 
vorrufen. 

Wenn anch Lösungen von Carmin in Alkalien ähnliche Abaorptions- 
atreifen wie OxyhämoglobinlÖsnngen geben, so wird dadurch derWerth 
der Methode doch nicht beeinträchtigt, da jene A.bBorptionsstreifen eine 
andere Lage im Spectntm haben, als die des Oxyhämoglobins. Ausser- 
dem kennen wir bislang keine rotbe Flüssigkeit, welche bei Ent- 
ziehung und Zufuhr von Sauerstoff dieaelben Erscheinungem im 
Spectroskop zeigt, wie Blut '). 

Giebt man zu der die Oxybämoglobin streifen zeigenden Lösung 
einige Tropfen ooncentrirter Essigsäure, so wird das Hämoglobin in 
Hämatin umgewandelt, und die Lösung zeigt dann die für saure Hämatin- 
lösungen charakteristischen Absorptionsstreifen, vorausgesetzt, dass sie 
in hinreichend dicker Schicht angewandt wird. Durch Zusatz von 
Ammoniak oder Natronlauge zu der sauren Hämatinlösiing bis zur 
alkalischen Reaction treten die in Fig. 23, 6 dargestellten, für das 
Spectrum des Hämatins in alkalischer Lösung charakteristischen 
Streifen auf. Statt die saure Lösung des Hämatins direct vor den 
Spectralapparat zu bringen, empfiehlt Gorup-Besanez, ihr durcb 
tüchtiges Schütteln mit Aether in einem Stöpselcylinder das Hämatio 
zu entziehen und die von der wässerigen Lösung getrennte ätherische 
Lösung, welche charakteristisch brännlichroth gefärbt erscheint, zur 
Prüfung im Uämatinometer oder Probirröhrchen anzuwenden. Es ge- 
lingt so oft, aus verdünnten wässerigen Hämatinlösungen, welche die 
Absorptions streifen nicht erkennen lassen, verhältnissmässlg concen- 
trirte ätherische Lösungen darzustellen, welche die charakteristischen 
Streifen zeigen. 

Der Nachweis des Blutfarbstoffes mittelst des Spectralapparates 
ist, obgleich von hohem wissenschaftlichen Interesse, für die Praxis 
dennoch, wie schon gesagt, nur von eingeschränkter Anwendbarkeit. 
Meistens werden nur so geringe Btutmengen vorliegen, dass es nicht 
-möglich sein vrird, aus ihnen Flüssigkeiten, welche die für Blutfarb- 

') Reichardt hat b«i Gelegeoheit einer Untersuchung voa Zeag, welches mit 
loiligCBnuiii gefärbt war, zuerst beobachtet, daae eine alkalische Lösung tob Pur- 
pur inschirefelünre die für Himatin ia eaurer Lösung charakteristiachen Absorptioac- 
bänder giebt. Nach Vogel kann man jedoch das Spectroskop trotidem zum Nach- 
weis von Blut auf mit ladigcamin gerarbten Zeugen benutzen, da beim Eochea mit 
Kalilsug« die Purpuiinschwefelsäure, nicht aber das Hämi^lobin zerstört wird, so 
dass danach nur das für „Hämatin in alkalischer Lösung" charakteristische Spectrum 
snftritt. 
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Btoff charnkteristiBchen Absorption Bstreifen zeigen, zu erhalten.' Dazn 
kommt, dftss alte Blutflecken Lösungen liefern, welche die Oiyhämo- 
globinatreifen entweder gar nicht oder nur sehr andeatlich zeigen. 
Ich konnte aus bei gewöhnlicher Temperatur eingetrocknetem Hfihn er- 
blute, welches etwa ein Jahr in einem gnt verschloeBenen Gefösse auf- 
bewahrt war, keine Ldsung erhalten, welche mittelst des Spectral- 
apparatea die Hämoglobin Btreifen erkennen liesa, während sich aus 
einer minimalen Menge deaaelben mit der gröaaten Leichtigkeit 
Tanaende von Häminkrjatallen darstellen iiessen. Auch Gorup-Besa- 
nez giebt an, daaa Lösungen von nur einige Wochen alten Flecken die 
OxjbSmoglobinBtreifen nicht mehr zeigen. Gekochtes , nicht lösliches, 
chemisch zersetztes Blut kann selbBtTerständlich die AbaorptionsstreifeQ 
ebenfalls nicht mehr geben , gefrorenes und wieder anfgethautes Blat 
giebt dieselben. Es ist wohl kaum nöthig zu sagen, daaa, wenn man 
die spectralanalyti sehen Yersuche anstellen will, sie die ersten sind, 
welche angestellt werden; nach denselben kann man die Lösungen znr 
Bildung von H&minkrystallen u. a. w. benutzen. 

Ganz yortrefflich eignet sich daa Spectroskop zum Kachweis 
von Eohlenoxyd im Blute bei Vergiftungen mit dem Gase. Das 
Kohlenoxyd geht nämlich mit dem Hämoglobin eine Verbindung ein, 
Eohlenoxydhämoglobin genannt, welche weit beständiger als die 
dea BlutfarbatofFes mit Saueratoff ist, kirschroih, nicht dichroitisch 
erscheint und im Spectram zwei dem Oxyhämoglobin aehr ähnliche, 
nur etwas näher an einander und zum Violett hin liegende Absorptions- 
streifen zeigt. Sie aind in Fig. 23, 3 dargestellt. Leicht erkennt man 
das Kohlen osydhämoglobin jedoch daran, dass redncirende Substanzea 
(Schwefelammonium u. a. w., s. o.), welche auf das Oxyhämoglobin 
einwirken, d. h. die für diese Verbindung charakteristischen Streifen 
auslöschen, auf das Kohlenoxydhämoglobin ohne Wirkung aind, dieses 
nicht in „reducirtea" verwandeln (Hoppe ■ Seyler). Ein ferneres 
gutes Erkennungsmittel des Eohlenoxydhämoglobins gegenüber dem 
Oxyhämoglobin besteht in der Natronprobe ^). Eine zebnprocentige 
Aetznatronlösung zu einer Lösung von jenem hinzugeftlgt, erzeugt nach 
kurzem Erwärmen eine zinnoberrothe Färbung, während nnter den- 
selben Bedingungen eine Lösung von Oxyhämoglobin eine schwarzbraun- 
grünliche Färbung annimmt. Die apectralanalytische Untereuchang 
und die Natronprobe lassen sogar noch ^/i„ Proc. Kohlenoxydhämo- 
globin im Oxyhämoglobin erkennen. Wegen seiner grösseren Beständig- 
keit widersteht das Kohleuosydhämoglobin äusBeren Einflassen, so anch 
der Fäulnisa, weit länger als Oxyhämoglobin ^). 

') Man weade keinen la groseen UebencliuES des RedsctioTumlttels ui, weil 
dadurch Zeraetzungea des HEmoglobins herbeigeführt werden und dann die Streifen, 
welche die Gegenwart von „redacirtem Humatin' charakterisireD, im Spectrnm eracheinen. 

') L. Landois könnt« in dem Blute einer an Kohlenoiydvergiftung geatorbenen 
Frau, welches In stinkendste FMuluisB fibergegangen war, aber tratzdem ssine kinch- 
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Endlich kann daa Spectroekop znm Nachweise von Blansänre 
im Blute benntzt werden. Es vereinigt sich nämlich der CTanwftSser' 
Btoff mit dem Methämoglobin zn einer rothen Verbindung — Cyan- 
methämoglobin — , welche im Blute von mit BUuaÄure Vergifteten 
enthalten ist und sich vom Oxyh&moglobln und deseen Modificationen, 
soweit diese roth gef&rbt sind, dadurch unterscheidet, dass sie im 
Spectroakop weder das Spectrum des Oxyh&moglobine , noch dasjenige 
des alkalischen, rothen Methämoglobins, noch sonst ein charakteristisches 
Absorptionsband zeigt. Diesem Cyanmethämoglobin verdankt das Blut 
nach Blans&urevergiftung an den Stellen, wo (wie z. B. in den Mogen- 
vandnngen and in den Leichenflecken) Gelegenheit zur Entstehung 
von Methämoglobin ist, seine auffallend heltrotbe Farbe. Da sich 
nun der normale Blutfarbstoff, dae Oxjrhämoglobin , ausserordentlich 
leicht in Meth&moglobin umwandeln läsat, so kann Blausäure sowohl 
im Blute wie auch mittelst Blut folgendermaassen nachgewiesen werden. 

Um Blausäure im Blute nachzuweisen, verdünnt man nach 
R. Eobert') Iccm davon mit 99ccm destillirtem Wasser und setzt 

rotbe Färb« bewahrt hatte,' durcb das Spectroskop aad die Nalronprabe noch gnni 
bestimmt, nach Verlauf von 18 Monatea, das Kohlenoiiyd erkennen. Ja selbst nach 
zwei Jahren hat man snf dem angegebenen Wege das Kohleooijd in einem Biute 
noch nachweisen kann es , welches in einer gefällten und verschlossenen Flasche, zuf 
Terhiltnng der FSnlniss, aufbewahrt war. 

Eine vortreffliche grössere Arbeit übet den oben beregten Gegenstind hat 
A. Jaderholm Teröffentlicht. Sie führt den Titel: ,Die gerichtlich • medicinlsche 
Di^DOB« der KohlenoijdTei'gillmig'' nnd ist als deutsche Originalausgabe 187S im 
VerUge Ton J. Springer erschienen. Denselben Qegenstand hat J. t. Fodor in 
ausfährticher Weise in einer Abhandlung: „Das Kohlenoijd in seinen Beziehungen 
zur Oesundbeit" behandelt, welche in der deutschen VierteljahTsschrill für Hffentliche 
Gesundheitspflege, Bd. 12, S. 3TT erschienen ist. 

Begreiflich lässt sich auch umgekehrt Kohlenoiyd in Luft mittelst Blut nach- 

was Sicherheit und Einfachheit »nbelangt, allen aodeien Methoden vorzuziehen. Man 
verfährt dazu in der Weise, daes man eine mit Wasser gefüllte Flasche in dem das 
Gas enthaltenden Zimmer entleert, 2 bis 3 ccm eines sehr stark mit Wasser vei^ 
dünnten Blutes, welches eben nur noch einen Stich ins Rothe, datiei aber die 
Absorptionestrelfen dea Oijhämoglobins im Spectroskope bei Reagensglasdicke noch 
deutlich zeigt, luseut nnd einige Uinuten schüttelt. Bei Kohlenaifdgehalt der Luft 
tritt sofort eine Faibeuänderung in Rosa ein , und auf Zusatz von einigen Tropfen 
Schwelebmmonium verschwinden die beiden Absorptionsstreifen nicht, wihrend die- 
selben bekanntlich in kohlenoijdfreiem Blute bei dieser Reaction durch ein breites, 
verwaschenes Band (Fig. 23 , 1) ersetzt werden. Auf diese Weise lassen sich nach 
Vogel'B Angabe noch dentüch 0,25 Proc Kohlenoiyd nachweisen; eine Steigerung 
der Empfindlichkeit durch Anwendung grösacrer Luftvolume ist nicht erreicht worden. 
Näheres über den Nachweis von Kohlenoiyd mittelst Blut findet sich u. A. in der 
Abhandlung von W. Hempel: „Uetier die Grenze der Nachweist>arkeit des Kohlen- 
oiydgaaes" (Zeitichr. f. analyt. Chem. XVIII , 399) nnd in der von C. H. Wolff: 
,üeber den Nachweis minimaler Mengen Ton Kohlenoiyd in der almosphärischen Luft" 
(Pharm. Zeitschr. 1860, S. 268). 

') Oeber Cyauhfimoglobin und den Nachweis der Blausäure. Stuttgart, Ferd. 
Enke, ISai. 
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tropfonweiee unter UmBcbüttelu eine friech bereitete (0,1 proc.) Ferrid- 
cyanbalinmlösnDg zu. Ist das Blut blausänrefrei, so geht die rothe 
Farbe der FlOsaigkeit in Qelb über — Methämoglobia — und man 
sieht im Spectroskope das MethämoglobiDSpectrum. Blaua&ure- 
haltigeB Blut wird nicht enterbt, sondern Dimmt Tielmehr eine hell- 
rothe Farbe an und zeigt keinen Absorptiona streifen im Spectrum — 
Cyanmetbämog'lobin. 

Will man Blausäure (z. B. in einem Destillate aas Organen und 
dergleichen, die mit Weinsäure destillirt wurden) mittelst Blut nach- 
weisen, so verdünnt man 1 com uormalee Blut (von Menschen, Säuge- 
thieren oder Yögeln) mit 99ccm Wasser, filtrirt und schüttelt das 
Filtrat mit einem winzigen Er^ställchen Ferridcyanbalium eben nur 
so lange, bis die rothe Farbe in Gelb Obergegangen ist — Methämo- 
globin ~ und schiebtet einige Tropfen der zu prüfenden (neutral 
reagirenden) Flüssigkeit darüber, so dass zunächst keine Mischung 
stattfindet. Enthält die zu prüfende Flüssigkeit Blausäure, 'so tritt 
Rothfärbung — Cyanmetbämoglobinbildung — ein. 

Bei allen diesen Proben ist genau darauf zu achten, dass weder 
die Blntlösungen , noch die zu prüfenden Flüssigkeiten alkalisch, 
sondern spurenweise sauer reagiren, weil Methämoglobin in alkalischer 
Lösung ebenfalls roth geitirbt ist. Allerdings unterscheidet es eich 
dann immer noch vom Cyanmetbämoglobin durch den Absorptiona- 
atreifen im Roth, der dem Cyanmethämoglobin fehlt 

Eine andere Methode, um blau säurehaltiges Blut von normalem 
Blut zu unterscheiden, gründet Robert auf die Thatsacbe, daas die 
Selbstreduction des Blutes schon durch die minimalsten Spuren von 
Blausäure aufgehoben wird. Mit anderen Worten: normales Blut (in 
1 proc. Lösung) wird beim Stehen dunkler und zeigt nach einigen 
Stunden oder Tagen an Stelle des Oxybämoglobinspectnuns dasjenige 
des reducirten Hämoglobins — also statt der zwei Streifen in Gelb- 
grün nur einen solchen. Blausäurehaltiges Blut bleibt anter denselben 
Umatänden anverändert und zeigt nach wie vor das Oxyhämoglobin- 
spectrum. 
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Hier mögen endlich noch die Gesetze, die aich auf die Terwendang 
gesundheitB schädlicher Farhen bei der Herstellung von NahrungS' 
mitteln u. b. w., wie anf den Verkehr mit blei- nnd zinkhaltigen Gegen- 
ständen beziehen , endlich auch die amtliche Anleitung für die Unter- 
suchung von Farben, Nahrungsmitteln n. B. w. auf Arsen nnd Zinn eine 
Stelle finden'). 

Oeeetz, betreffend die Verwendung geaundlieltBachadlicher Farben 

bei der Herstellung von Nahrungemitteln, Oenussmitteln 

und GebrauobBgegenatänden. 

Vom 5. Juli 1887. 

Wir Wilhelm, von Gottes Gnaden Deutscher Kuser, König von 

PreuBsen etc., verordnen im Namen des Reiches, nach erfolgter Zustimmung 

des Bandesrathei uod des Reichstages, was folgt: 

§. ]. Gesaudheiteschädliche Farben dürfen zur HerstelloDg von Nah- 
rungs- und Genusamitteln, welche zum Verkauf bestimmt sind, nicht ver- 
■wendet werden. 

GeBnndheitsBchädtiche Farben im Sinne dieser Bestimmnng sind die- 
jenigen Farbstoffe und Farbzubereitungen, welche Antimon, Arsen, Baryuia, 
Blei, Cadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Uran, Zink, Zinn, Gammigutti, 
Korallin, Pikrinsäure enthalten. 

Der Reichskanzler ist ermächtigt, nähere Vorschriften über das bei 
der Feststellung des Vorhandauseins von Arsen und Zinn anzuwendende 
Terfahren zu erlassen '). 

§. 2. Zur Aufbewahrung oder Verpackung von Nahruugs- und Ge- 
nussmitteln , welche zum Verkauf bestimmt sind, dürfen Geiässe, um* 
hüllnngen oder Scbutzbedecknngen , zu deren Herstellung Farhen der im 
§. I, Absatz 2 bezeichneten Art verwendet sind, nicht benutzt werden. 
Auf die Verwendung von 

schwefelsaurem Saryum (Schwerspath, blanc fixe), 

Barytfarblacken, welche von kohlensaurem Baryum frei sind, 

Chromo^tyd, 

Kupfer, Zinn, Zink und Legimngen als Metallfarhen, 

Zinnober, 

Zinnoxyd, 

Schwefelzinn als Musivgold, 

') Ich nehme an, dasa diene Brlaste, wei 
lieh nur sanitütspoliieilicbeQ Charakter haben, 
willkominene Beigabe «ein werden. 

') Vergl. die „Bekanntmachang" auf S. S39. 
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sowie aaf alle in GlnEmaBaen, Olaiurea oder Emaile eingebrannte 
Farben and auf den äuaseren AnBtrioh von GeßMeu anawueer- 
dichten Stoffen 
findet diese Bestimmung nicht Anwendung. 

§. 3. Zur Herstellung von kosmetiBchen Mitteln (Mitteln zur Reinigung, 
Pflege oder f^rbung der Haat, de» Haares oder der Mundhöhle), welche 
zum Verkauf bestimmt sind, dürfen die im §. I , Absatz 2 bezeichneten 
Stoffe nicht verwendet werden. 

Auf Bohwelelsaures Barynm (Schwerspath, blane fixe), Schwefeloadmium, 
Cbromoxyd, Zinnober, Zinkoxyd, Zinnoxjd, Schwefelzink, sowie auf Kupfer, 
Zinn, Zink und deren Legirongen in Form von Puder findet diese Be- 
stimmung nicht Anwendung. 

§. 4. Zur Herstellung von zum Verkauf bestimmten Spielwasren (ein- 
BchlieBslioh der Bilderbogen, Bilderbücher und Tuschfarben für Kinder), 
Blumentopfgittern und künstlichen Christbäumen dürfen die im §. 1, Abr 
satz 2 bezeichneten Farben nicht verwendet werden. 

Auf die im §, 2, Absatz 2 bezeichneten Stoffe, sowie auf 

Schwefelantimon und Schwefeloadmium als Färbemittel der Gnmmi- 

Bleioxjd in Firnis s, 

BleiweiBs als Bestaadtheil des sogenannten Wachsgnsses, jedoch 
nur, sofern dasselbe nicht einen Gewichtstheil in 100 6ew.-T hin. 
der Masse übersteigt, 
chromsanres Blei (für sich oder in Verbindung mit schwefel- 
saurem Blei) als Oel- oder Lackfarbe oder mit Lack, oder 
FirnisBÜberzug, 
die in Wasser unlöslichen Zinkverbindungen, bei Gammispiel- 
waaren jedoch nur, soweit sie als Färbemittel der Gununimasse, 
als Oel- oder Lackfarben oder mit Lack- oder Firnissüberzug 
verwendet werden, 
alle in Glasuren oder Emails eingebrann ton Farben 
findet diese Bestimmung nicht Anwendung. 

Soweit zur Herstellung von Spielwaaren die in den §§. 7 und 8 be- 
zeichneten Gegenstände verwerthet werden, finden auf letztere lediglich die 
Vorsohriften der §§. 7 und 8 Anwendung. 

§. 6. Zur UerstelluDg von Buch- und Steindruck auf den in den 
§§. 3, 3 und 4 bezeichneten Gegenständen dürfen nur solche Farben nicht 
verwendet werden, welche Arsen enthalten. 

§. 6. Tuschfarben jeder Art dürfen als frei von gesundheitsschäd- 
lichen Stoffen, bezw. giftfrei, nicht verkauft oder feilgehalten werden, wenn 
sie den Vorschriften im §. 4, Absatz 1 und 2 nicht entsprechen. 

§. 7. Zur Ueratellnng von zum Verkauf bestimmten Tapeten, Möbel- 
stoffen, Teppichen, Stoffen zu Vorhängen oder Bekleidungsgegenständen, 
Masken, Kerzen, sowie künstlichen Blättern, Blumen nnd Früchten dürfen 
Farben, welche Arsen enthalten, nicht verwendet werden. 

Auf die Verwendung arsenhaltiger Beizen oder Fixirungsmittel zum 
Zwecke des Färbens oder Bedrückens von Gespiunsten oder Geweben findet 
diese Bestimmung nicht Anwendung. Doch dürfen derartig bearbeitete 
Oespinnste oder Gewebe zur Herstellung der im Absatü 1 bezeichneten 
Gegenstände nicht verwendet werden, wenn sie das Arsen in wasserlöslicher 
Form oder in solcher Menge enthalten, dass sich in 100 qom des fertigen 
Gegenstandes mehr als 2 mg Arsen vorfinden. Der Reichskanzler ist er- 
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mäohtigt, n&here Voreohriften über das bei der Featstellnng des Arsen- 
gehaltes anzuwendende Verfahren zu erlamen '). 

§. a Die VorBohrifteu dei §. 7 finden auch auf die Heretellung von 
zum Verkauf bestimmten Schreibmaterialien, Lampen- und Licbt«cbirme, 
eowie Lichtmansohetten Annendung. 

Die HerBtellnng der Oblaten unterliegt den BeBtinunnngen im §. 1, 
jedoch sofern sie nicht tarn GenuBse bestimmt «ind, mit der Maaasgabe, 
daaa die Verwendung von Bchwefelaanrem Barjum (Sohwerspatb, bianc fixe), 
Chromoxyd und Zinnober geetattot ist. 

§. 9. Arsenhaltige Wasser- oder X«imfarben dürfen zur Herstellung 
des AnstricheB von Fussböden, Decken, Wänden, Thüren, Fenstern der 
Wohn- oder Geschäftsräume, von Roll-, Zug- oder Elappläden oder. Vor- 
hängen, von Möbeln und sonstigen häuslichen Gebrauchsgegenständen nicht 
verwendet werden. 

§. 10. Auf die Verwendung von Farben, welche die im g. 1, Absatz 2 
bezeichneten StoSe nicht als constituirencle Bestandtheile , sondern nur als 
Verunreinigungen, und zwar höchstens in einer Menge enthalten, welche 
sich bei den in der Technik gebräuchlichen Darsteltungaverfahren nicht 
vermeiden lässt, finden die Bestimmungen der §§. 2 bis 9 nicht Anwendung, 
, §. II, Auf die Färbung von Pelzwaaren finden die Vorschriften diesea 
Gesetzes nicht Anwendung. 

§. 12. Mit Geldstrafe bis z\i einhundertfünfzig Mark oder mit Haft 
wird bestraft: 

1. wer den Vorschnften der g§. 1 bis 5, 7, B und 10 zuwider Nah- 
rungsmittel, QenuBsmittel oder Gebrauchsg^enstände herstellt, 
aufbewahrt oder verpackt, oder derartig hergestellte, aufbewahrte 
oder verpackte Gegenstände gewerbsmässig verkauft oder feilhält; 

2. wer der Vorschrift des §. 6 zuwiderhandelt; 

3. wer der Vorschrift des §. 9 zuwiderhandelt, ingleichen wer Gegen- 
stände, welche dem §. 9 zuwider hergestellt sind, gewerbsmässig 
verkauft oder feilhält. 

§. 13. Neben der im g. 12 vorgesehenen Strafe kann auf Einziehung 
der verbotswidrig hergestellten, aufbewahrten, verpackten, verkanft«n oder 
feilgehaltenen Gegenstände erkannt werden, ohne Unterschied, ob sie dem 
Verurtheilten gehören oder nicht. 

Ist die Verfolgung oder Vemrtbeilung einer bestimmten Person nicht 
ausführbar, so kann auf die Einziehung Belbstandig erkannt werden. 

§. 14. Die Vorschriften des Gesetzes, betreffend den Verkehr mit Nah- 
rungsmitteln, Genusemitteln und Gebrauchsgegenständen vom 14. Mai 1879 
(Reich agesetzblatt , S. 145), bleiben unberührt. Die Vorschriften in den 
§§. 16, 17 desselben finden auch bei Zuwiderhandlungen gegen die Vor- 
schriften des gegenwärtigen Gesetzes Anwendung. 

§. 15. Dieses Gesetz tritt mit dem 1. Mai 1886 in Kraft; mit dem- 
selben Tage tritt die Kaiserliche Verordnung, betreffend die Verwendung 
giftiger Farben, vom 1. Mai 1882 (Reich sgesetzbl att , S. 65} ausser Kraft. 

Urkundlich unter Unserer Hochsteigenhändigen Unterschrift und bei- 
gedrncktem Kaiserlichen Insiegel. 

Gegeben Bad Ems, den 5. Juli 1387. 

(L. S.) Wilhelm. 
von Boetticher. 

') Vergl. die , Bekanntmachung" auf S. 269. 

Diqilzedby Google 



OeaetBj betreffend den Verkehr mit blei- tind aüikhaltigen 

0«g«nst&ndaa. 

Vom 26. Juni 1887. 

Wir Wilhelm, von Gottes Gnaden Deutseher Kaiser, König von 

Prenssen etc., verordneu im Namen des Reiches, nach erfolgter Zustimmung 

des Bundesrathes und des Beichstages, was folgt: 

§. 1. Eaa - , Trink • und Kochgesohirre , sowie Flüssigkeitsmaagse 
dürfen nicht 

1. ganz oder theilweise aus Blei oder einer in 100 Gew.-Thln. 
mehr als 10 Gew.-Thle. Blei enthaltenden Metalllegirung her- 
gestellt, 

2. an der Innenseite mit einer in 100 Gew.-Thln. mehr aU 1 Gew.- 
Thl. Blei enthaltenden Metalllegirung verzinnt oder mit einer 
in 100 Gew.-Thhi. mehr als 10 Gew.-Thle. Blei enthaltenden 
MetAlllegiruQg gelöthet, 

S. mit Einail oder Glasur versehen sein, welche bei halbstündigem 
Kochen mit einem in 100 Gew.-Thln. 4 Gew.-Thle EBBigsäure 
enthaltenden Essig an den letzteren Blei abgeben. 

Auf Geschirre und FIüSBigkeitsmaasse aus bleifreiem Bri- 
tanniametall findet die Vorschrift in Ziffer 2 betreffs des Lothes 
nicht Anwendung. 

Zur Herstellung von Druckvorrichtungen znm Aussohank 
von Bier, sowie von Siphons für kohlensaurehaltige Getränke 
und von Metalltheilen f&r KindersaugflaBchen dürfen nur Metall- 
l^mugen verwendet werden, welche in 100 Gew.-Thln. nicht 
mehr als I Gew.-Thl. Blei enthalten. 
§. 2. Zur Herstellung von Mundstücken für Saugflaschen, Sai^ngen 
und Warzenhütchen darf blei- oder zinkhaltiger Kautschuk nicht ver- 
wendet sein. 

Znr Herstellung von Trinkbechern and von Spielwaaren, mit Ausnahme 
der massiven Bälle, darf bleihaltiger Kautschuk nicht verwendet sein. 

Zu Leitungen für Bier, Wein oder Essig dürfen bleihaltige Kautschuk- 
schläuche nicht verwendet werden. 

§. 3. Geschirre und GeRiaae zur Verfertigung von Getränken und 
Fruchtsäften dürfen in denjenigen Thcilen, welche bei dem bestimmunga- 
gemäasen oder voraui zu sehenden Gebrauche mit dem Inhalte in unmittel- 
bare Berührung kommen, nicht den Vorschriften des §. 1 zuwider her- 
gestellt sein. 

Conservebüchsen müssen auf der Innenseite den Bedingungen des §. 1 
entsprechend hergestellt sein. 

Zur Aufbewahrung von Getränken dürfen Gefösse nicht verwendet 
sein, in welchen sich Rückstände von bleihaltigem Schrote befinden. Zur 
Packung von Schnupf- und Kautabak, sowie Käse dürfen Metallfolicn nicht 
verwendet sein, welche in 100 Gew.-Thln. mehr als 1 Gew.-Thl. Blei ent- 

§. 4. Mit Geldstrafe bis 150 Mk. oder Haft wird bestraft: 

1. wer Gegenstände der im §. I, §. 2, Absatz 1 und 2, §. 3, Ab- 
satz I und 2 bezeichneten Art den daselbst getroffenen Be- 
stimmungen zuwider gewerbsmässig herstellt; 
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2. wer Gegenstände, welche den Bestimmungen im §. 1, §. 2, Ab* 
gatz 1 und 2, und §. 3 zuwider hergestellt, aufbewahrt oder 
verpackt sind, gewerbamäBBig verkauft oder feilhält; 

3. wer Druck Vorrichtungen, welche den Vorachriften im §. 1, Ab- 
satz 3 nicht entsprechen, zum AuBschank von Bier oder blei- 
haltige Schläuche zur Leitung von Bier, Wein oder BsBig ge- 
werb amäBsig verwendet. 

§. 5. Gleiche Strafe trifft denjenigen, weloher zur Verfertigung von 
NabrungB- oder Gennsamitteln bestimmt« Mühlsteine unter Verwendung von 
Blei oder bleihaltigen Stoffen an der MahlJläche herstellt, oder derartig her- 
gestellte Mühlsteine zur Verfertigung von Nahrung«- oder Genussmitteln 
verwendet. 

§. 6. Neben der in den gg. 4 und 5 vorgesehenen Strafe kann auf 
Einziehung der Gegenstände, welcBe den betreffenden Vorschriften zuwider 
hergestellt, verkauft, feilgehalten oder verwendet sind, sowie der voraohrifts- 
widrig hergestellten Mühlsteine erkannt werden. 

Ist die Verfolgung oder Vernrtheilnng einer bestimmten Person nicht 
ausführbar, so kann auf die Einziehung selbständig erkannt werden. 

g. 7. Die Vorschriften des Gesetzes, betreffend den Verkehr mit Nah- 
rungsmitteln, Genussmitteln und Gebrauchsgegenständen, vom 14. Mai 1879 
(Reich sgesetzblatt , S. 145) bleiben unberührt. Die Vorschriften in den 
§§. 16, 17 desselben finden auch bei Zuwiderhandlungen gegen die Vor- 
schriften des gegenwärtigen Gesetzes Anwendung. 

g, 8. Dieses Gesetz tritt mit dem 1. üctober 1888 in Kraft. 

Urkandlioh unter Unserer Hoch st eigenhändigen Unterschrift und bei- 
gedmoktem Kaiserlichen Insieget. 

Gegeben Berlin, den 25. Juni 1887. 

(L. S.) Wilhelm. 

von Boetticher. 



Bekanntmachung, 
betreffend die Untersuchung von Farben, Gespinnsten und Geweben 
auf Arsen und Zinn. Vom 10. April 1888. 
Auf Grund der Vorschriften im g. 1, Absatz 3 und g. 7, Absatz 2 des 
Gesetzes, betreffend die Verwendung gesundheitsschädlicher Farben bei der 
Herstellung von Nahrungsmitteln, Genussmitteln und Gebrauchsgegenständen, 
vom 5. Juli 1887 (R.-G.-Bl,, S. 277), bestimme ich, dass bei der Feststellung 
des Vorhandenseins von Arsen und Zinn in den znr Herstellung von Nab- 
rungB- und Genussmitteln verwendeten Farben und bei der Ermittelung 
des Arsengebaltes der unter Benutzung arsenhaltiger Beizen heimstellten 
Gespinnste und Gewebe nach Maassgabe der folgenden Anleitung zu ver- 
fahren ist. 

Berlin, den 10. April 1888. 



Anleitung für die Untersuchung von Farben, Gespiauat«!! und. 

Geweben auf Arsen und Zinn. 

(§. 1, Absatz 3, §. 7, Absatz 2 des Gesetzes, betreffend die Verwendung 

gesundheitHScbadlicher Farben bei der Herstellung von Nahrungsmitteln, 

Genussmitteln und Gebrauchsgegenständen, vom 5. Juli 1887.) 
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A. Terfabren zur Feststellnng des VorhaudeiiBeins toq 

Arsen und Zinn in gefärbten Nahrungs- oder 

Genassmitteln (§. 1 des Gesetzes). 

I. Feste Körper. 

1. Bei festen Nshrnngs- oder GenaHmitteln, welche in der Masse ge- 
färbt sind, Verden 20g in Arbeit genommen, bei oberflachHcli gefirbten 
wird die Farbe abgeschabt und ist so viel des Abschabsets in Arbeit zu 
nehmen, aU einer Menge von 20g des Nahrangs- oder Gennssmittele ent- 
spricbt. Nnr wenn solche Mengen nicht verfügbar gemacht werden können, 
darf die Prüfung auch an geringeren Mengen vorgenommen werden. 

2. Die Probe ist dnioh Reiben oder sonst in geeigneter Weise fein 
zu zertlieilen nnd in einer Schale ans eolftem Porzellan mit einer zu messen- 
den Menge reiner Salzsäure von 1,10 bis 1,12 speoifisohem Gewicht nnd 
so viel destillirtem Wasser zu versetzen, dats das Verhaltniss der SaUsäure 
znm Wasser etwa wie 1 zu 3 ist. In der Regel werden 35 ccm Salzsäure 
und 75 com Wasser dem Zwecke entsprechen. 

Man setzt nun 0,5g ehlorsaures Kalium hinzu, bringt die Schale auf 
ein Wasserbad und fügt — sobald ihr Inhalt die Temperatur des Wasser- 
bades angenommen hat — von 6 zu 5 Minaten weitere kleine Mei^n von 
ohlorsaurem Kalinm zu, bis die Flüssigkeit hellgelb, gleichförmig und dünn- 
flüssig geworden ist. In der R^^l wird ein Znsatz von im Ganzen 2 g 
des Salzes dem Zweoke entsprechen. Das verdampfende Wasser ist dabei 
von Zeit zu Zeit zu ersetzen. Wenn man den genannten Funkt erreicht 
hat, so fügt man nochmals U,5g ehlorsaures Kalium hinzu und nimmt die 
Schale alsdann von dem Wasserbade. Nach völl^^em Erkalten bringt man 
ihren Inhalt auf ein Filter, lässt die Flüssigkeit in eine Kochflasohe von 
etwa 400 ccm völlig ablaufen und erhitzt sie auf dem Wasserbade, bis der 
Geruch nach Chlor nahezu veraehwunden ist. Das Filter sanunt dem Rück- 
stände, welcher siüh in der Regel zeigt, wäscht man mit heissem Wasser 
gut aus, verdampft das Waschwasaer im Wasserbade bis anf etwa 50 com 
und vereinigt diese FlAasigkeit sammt einem etwa darin entstandenen 
Niederschlage mit dem Ilauptfiltrate. Man beachte, dass die Gesammt- 
menge der Flüagigkeit mindestens das Sechsfache der angewendeten Salz- 
säure betragen muss. 

Wenn z. B. 25 ccm Salzsäure verwendet wurden, so mnss das mit dem 
Waschwasser vereinigte Filtrat mindestens 150, besser 200 bis 250ocm be- 
tragen. 

3. Man leitet nnn dnrch die auf 60 bis 80" C. erwärmte und auf 
dieser Temperatur erhaltene Flüssigkeit drei Stunden lang einen langsamen 
Strom von reinem, gewaschenem Schwefetwaseerstoffgas , lässt hieranf dia 
Flüssigkeit unter fortwährendem Einleiten des Gases erkalten und stellt 
die dieselbe enthaltende Kochflascbe , mit Filtrirpapier leicht bedeckt, 
mindestens 12 Stunden an einen massig warmen Ort. 

4. Ist ein Niederschlag entatanden, so ist derselbe auf ein Filter zu 
bringen, mit sohwefelwasBersto ff haltigem Wasser auszuwaschen und dann 
in noch feuchtem Zustande mit massig gelbem Schwefelammoninm zu be- 
handeln, welches vorher mit etwas ammoniakalischem Wasser verdünnt 
worden ist. In der R^el werden 4 ccm Schwefelammonium, 2 ccm Ammo- 
niaktlüssigkeit von etwa 0,96 apecifischem Gewicht und 15 ccm Wasser dem 
Zwecke entsprechen. Den bei der Behandlung mit Schwefelammonium ver- 
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bleibenden Rnokstond wägcht man mit echwefeUmmoniumliiiltigeni WasEer 
aus und verd&mpft das Filtrat und äaA WaBohwasBer in einem tiefen Por- 
zellanschälohen von etwa 6 om Dnrohmesaer bei gelinder Wanne bis zur 
Trockne. Du nach der Verdampfung Znrückbleibende übergieast man, 
unter Bedeckung der Schale mit einem Uhi^Use, mit etwa 3 com rotber 
ranohender SalpeterHJtura und dampft dieselbe bei gelinder Warme bebutsam 
ab. Erhalt man hierbei einen im feuchten ZuBtande gelb, ersoheinendeo 
Käckitand, bo schreitet man zu der Begleich t\s beschreibenden Behandlnng. 
Ist der Rückstand dagegen dunkel , t o muet er von Neuem so lange der 
Einwirkung von rother, rauchender Salpetersäure auBgesetzt werden, bis 
er im feuchten Zustande gelb erBcbeint. 

6. Man versetzt den noch feuchten Rückatand mit fein zerriebenem 
kohlensaurem Natriam, bia die Masse stark alkalisch reagirt, fügt 2 g eines 
Gemisches von 3 Thln. kohlensaurem mit I Thl. salpeteraanrem Natrium 
hinzu und miBcht unter Zusatz von etwas Wasser, ao daaa eine gleichartige, 
breiige Maaae entatebt Die Masse wird in dem Schäleben getrocknet und 
TOnichtig bis zum Sintern oder beginnenden Schmelzen erhitzt. Eine 
weitergehende Steigerung der Temperatur ist zu vermeiden. Man erhält 
so eine farblose oder weisse Masse. Sollte dies ausnahmsweise nicht der 
Fall sein, so fügt man noch etwas salpetersaures Natrium hinzu, bis der 
Zweck erreicht iat i). 

6. Die Schmelze weicht man in gelinder Wärme mit WaBser auf und 
filtrirt durch ein naaaea Filter. Iat Zinn zugegen, ao befindet aich dieaes 
nun im Rückstande auf dem Filter in Gestalt weiaaen Zinnoxyds, während 
das Arsen als arsensanres Natrium im Filtrate enthalten ist. Wenn ein 
Rückstand auf dem Filter verblieben ist, so- muss berücksichtigt werden, 
daas auch in das Filtrat kleine Mengen von Zinn übergegangen sein können. 
Man wäscht den Rückstand einmal mit kaltem Wasser, dann dreimal mit 
einer Mischung von gleichen Theilen Wasser und Alkohol aus, dampft die 
Waschflussigkeit so weit ein, dass das mit dieser vereinigte Filtrat etwa 
10 com beträgt and fügt verdünnte Salpetersäure tropfenweise hinzu, bis 
die Flüssigkeit eben sauer reagirt. Sollte hierbei ein geringer Niederschl^ 
von Zinnoxydhydrat entstehen, so filtrirt man denselben ab und wäacht 
ihn, wie oben angegeben, aus. Wegen der weiteren Bebaudlnng zum Nach- 
weise des Zinns vergl. Nr. 10. 

7. Zum Nachweise des Arsens wird dasselbe zunächst in arsen- 
molybdanaaurea Ammonium übergeführt. Zu dieaem Zwecke vermischt 
man die nach obiger Vorschrift mit Salpetersäure angesäuerte, durch Elr- 
wärmen von Kohlensäure und salpetriger Säure befreite, darauf wieder ab- 
gekühlte, klare {nöthigenfalls filtrirte) Lösung, welche etwa 15 ocm betragen 
wird , in einem Kachfläachchen mit etwa gleichem Raamtheile einer Auf- 
lösung von molybdanaaurem Ammonium in Salpetersäure ') und lässt zu- 
nächst drei Stunden ohne Erwärmen stehen. Enthielte nämlich die Flüssig- 

') Sollte die Schmelze trotzdem schwarz bleiben, 
TOD einer geringen Menge Kupfer her, da Schwefel kopter 
gauz oalöslich itt. 

*) Die oben bezeichnete FläBsigkeit wird erhalten, indem man I Thl. Ualyl>- 
dänsänre iu 4 Thin. Ammaai^ von etwa 0,96 specJfiBchera Gewicht löst und die 
LoBiing in 15 Thie. SalpetenÜnre Ton 1,2 apecißBcheni Gewicht gieset. Man llsBt 
4ie FliisBigkeit dann einige Tsge in müsaiger Warme stehen und zieht sie, wenn 
nÖthig, klar ab. 
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keit in Folge msnKelhftften ADSwaBohena des SchwefelwaBBerBtoffniederacfalage« 
etwas PboBpboTsäure , ao würde sicli dieae ala phoBphormolybdänBanres 
Ammonium abscheideo, während bei richtiger Anaführung der Operationen 
ein Niederschlag nicht entateht. 

8. Die klare, bezw. filtrirte Flüsaigkeit erwärmt mim auf dem Waaser- 
bade, bie aie etwa 5 Minuten lang die Temperatur dee "WaBBerbadea an- 
genommen hat '). lat Ai^n vorhanden, ao entsteht ein gelber Niederachlag 
von araonmolybdänsaurem Ammonium, neben welchem sich meiat aneb 
weisse Molybdänsänre auseobeidet. Man gieest die Flüssigkeit nach ein- 
stündigem Stehen durch ein Filterchen von dem der Hauptaacbe nach in 
der kleinen Kochflasche verbleibenden Niederschlage ab, wäscht diesen zwei- 
mal mit kleinen Mengen einer Mischung von 100 Thln. MoljfbdänlÖsung, 
20 Thln. Salpetersäure von 1,2 speciÖBcliem Gewicht und 80 Thln. Wasaer 
ans , löst ihn dann anter Erwärmen in 2 bis 4 ccm wasser^r Ammon- 
flÜBsigkeit von etwa 0,96 epecifischem Gewicht, fügt etwa 4 ccm Wasaer 
hinzu, gieaat, wenn erforderlich, nochmals dnrch das Filterofaen, setzt 
'/, Kaumtheil Alkohol und dann zwei Tropfen Cblormagnesium-Lösnn^ 
hinzu. Das Arsen scheidet sieb sogleich oder beim Stehen in der Kälte ala 
weisses, mehr oder weniger krystallinischee, arsensaures Ammoninm-M^^ne- 
sinm ab, welches abzufiltriren und mit einer möglichBt geringen Menge 
einer Mischung von 1 Tbl. Ammoniak, 2 Thln. Wasaer und I Tbl. Alkohol 
auszuwaschen ist. 

9. Man löst aladann den Hiederachl^ in einer mögliohat kleinen 
Menge verdünnter Salpetersäure, verdampft die Lösung bia auf einen ganz 
kleinen Reat und bringt einen Tropfen auf ein Forzellanscbälchen, einen 
anderen auf ein Objectglaa. Zu eraterem fügt man einen Ti^opfen einer 
Lösung von salpetersaurem Silber, dann vom Bande aus einen Tropfen 
wässeriger Ammoniakflüssigkeit von 0,96 specifischem Gewicht; ist Araen 
vorhanden, so musa aich in der Berührungazone ein rothbrauner Streifen 
von sraenaaurem Silber bilden. Ben Tropfen auf dem Objectglase macht 
man mit einer möglichst kleinen Menge wäaaeriger AmmonfläaBigkeit alka- 
lisch; ist Arsen vorhanden, so entsteht aogleich oder sehr bald ein Nieder- 
schlag von arsensaurem Ammonnu^^nesinm , der, unter dem Mikroskope 
betrachtet, sich als aus apieasigen Kryatällchen bestehend erweist. 

10. Zum Nachweiae des Zinns iat das, oder sind die das Zinn- 
oxyd enthaltenden Filterchen zn trocknen, in einem Forzellantiegelchen. 
einzuäschern und demnächst zn wägen'). Nur wenn der Rückatand (nach 
Abzug der Filterasohe) mehr als 2 mg beträgt, ist eine weitere Untereuchungr 
auf Zinn vorzunehmen. In diesem Falle bringt man den Bäokstand in ein 
Porzellanschiffchen , schiebt dieses in eine Röhre von schwer achntelzbarem 
Glaae, welche vorn zu einer langen Spitze mit feiner Oeffnung aoagezogen 
ist, und erhitzt in einem Strome reinen, trockenen WasseretofTgases bei 
allmählich gesteigerter Temperatur, bia kein Wasser mehr auftritt, bia somit 
alles Zinnoxyd reducirt ist. Man lässt im Wasserstofistrome erkalten, 
nimmt das Schiffabeu ans der Röhre, neigt es ein wenig, bringt wenige 

') Am gicheuten ist es, du Erbitien so lange fortiueetien, bi« sich Molybdän- 
sinra aoszuscheiden beginn). 

*) Sollte der Racksluid in Folge eines Gebaltes sn Rupferoijd lohwarz sein, 
80 erwärmt man ibn mit Salpetersäure, verdampft im Wasserbade lur Ttoekne, seilt 
einen TropfeD Silpetereäure und etwas Wasser zu, ailrirt, wäscht aus, glüht 
wägt erst dann 
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Tropfen Sftlzräure von 1,10 bii 1,12 BpeoifiBchem Gewicht in den unteren 
Theil deBBelben, Bohiebt et wieder in die Röhre, leitet einen langsamen 
Strom WaBBerstofT durch dieselbe, neigt sie so, daaB die Salzsäure im 
Schiffchen mit dem reducirten Zinn in Berührung kommt und erhitzt ein 
wenig. Es löst sich dum das Zinn unter Entbindung von etwas Waeaer- 
Btoff in der SalsBänre eu Zinnchiorür. Man lägst im WaseerBtoffstrome er- 
kalten, nimmt das Schiffohea ane der Röhre, bringt nothigenfalls noch 
einige Tropfen einer MtBcbnng von 3 Thb. Wasser und 1 Thl. Salzsäure 
hinzu und prüft Tropfen der erhaltenen Lösung auf Zinn mit Quecksilber- 
chlorid, Groldchlorid und Schwefelwasserstofi' und zwar mit letsterem vor 
und naeh Zusatz einer geringen Menge Bromsalzsäure oder Chlorwasser. 
Bleibt beim Behandeln des Schiffcbeninhaltes ein schwarzer Rückstand, 
der in Salzsäure unlÖBlich ist, so kann derselbe Antimon sein. 

n. Flüssigkeiten, Fruchtgelees u. dergl. 

11. Von Flüssigkeiten, Frachtgelees u. dergl. ist eine solche Menge 
abzuwägen, dass die darin enthaltene Trockensubstanz etwa 20g betragt, 
also z. B. von Eimbeersyrup etwa 30g, von Johannisbeergelee etwa 3&g, 
von Rothweiu, Essig oder dergl. etwa 800 bis 1000 g. Nur wenn Bolche 
Mengen nicht verfügbar gemacht werden können, darf die Prüfung auch 
an einer geringeren Menge vorgenommen werden. 

12. Fruchtsäfte , Gelees und dergl. werden genau nach Absohiiitt I 
mit Salzsäure, chlorsaurem Kalium u. s. w. behandelt; dünne, nicht sauer 
reagirende Flüssigkeiten ooncentrirt man durch Abdampfen bis auf einen 
kleinen Rest und behandelt diesen nach Abschuitt I mit Sabsäure und 
chlorsaurem Kalium u. s. w.; dünne, sauer reagirende Flüssigkeiten aber 
destillirt man bis auf einen geringen Rest ab und behandelt diesen nach 
Abschnitt I mit Salzsäure, chlorsaurem Kalium n. s. w. — In das Destillat 
leitet man nach Znsatz von etwas Salzsäure ebenfalls Schwefelwasserstoff 
und vereinigt einen etwa entstehenden Niederschlag mit dem nach Nr. 3 
zu erhaltenden. 

B. Verfahren zur Feststellnng des Araengebaltes in 
Crespinnsten oder Geweben (§. 7 des GesetzeB). 

13 '). Man zieht 30 g des zu untersuchenden Gespinnstes oder Ge- 
webes, nachdem man dasselbe zerschnitten hat, 3 bis i Stunden lang mit 
destillirtem Wasser bei 70 bis 80° C. aus, filtrirt die Flüsaigkeit, wäscht 
den Rückstand aus, dampft Filtrat und WasohwasBer bis auf etwa 26c«m 
ein, lässt erkalten, fügt 6 com reine concentrirte Schwefelsäure hinzu und 
prüft die Flüssigkeit im Marsh'scben Apparate unter Anwendung arsen- 
freien Zinks auf Arsen. 

Wird ein Arsenapiegel erhalten, so war Arsen in wasserlöslicher 
Form in dem Qespinnste oder Gewebe vorhanden. 

14. Ist der Versuch unter Nr. 13 negativ ausgefallen, so sind weitere 
10 g des Stoffes anzuwenden und dem Flächeninhalte nach zu bestimmen. 
Bei Gespinnsten ist der Flächeninhalt durch Yergleiohnng mit einem Gewebe 

*) Ka bleibt dem Untersucheaden unbeaammen , vorweg mit dem Msrah'eclieii 

Apparate an einer genngeDd groSBen Probe feitzustellen , ob überhaupt Arsen in ilem 

Gespinnete oder Oewebe enthalteo ist. Bei negativem Ausfalle eines aolchen Ver- 

euchea bedarf es nicht der weiteren Prüfnogen nncb Nr. 13 □. >. v. and Nr. 16 u. s. w. 

Otto, Anunittelung dei Gltte, ^g 
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zu ermitteln, welches aua einem gleioh^tigen Gespiunste derselben Fadeu- 
Btärke hergestellt ist. 

15. Wenn die nach Nr. 13 und 14 erforderlichen Mengen des Ge- 
spinnstes oder Gewebes nicht verfügbar gemacht werden können, dürfen 
die Untersuchungen an geringeren Mengen, sowie im Falie der Nr. 14 auch 
Bn einem Tbeile dee nach Nr. 13 untersuchten, mit Wasser ausgezt^enen, 
wieder getrockneten Stoffes vorgenommen werden. 

16. Das Gespinnst oder Gewebe ist in kleine Stücke zu zerschneiden, 
welche in eine tubulirte Betorte aus Kaliglas von etwa 400 com zu bringen 
und mit 100 ocm reiner Salzsäure von 1,19 Bpecißschem Gewicht zu über- 
gicBBen Bind. Der Hals der Retorte sei ausgezogen und in stumpfem Winkel 
gebogen. Man stellt dieselbe so, dass der an den Baueh BtoBsende Theil 
des Halses schief aufwärts, der andere Theil etwas achräg abwärts gerichtet 
ist. Letzteren schiebt man in die KAhlröhre- eines Liehig'schen Kühl- 
apparates und BchlieBBt die Berührangss teile mit einem Stück Kautschuk- 
schlauch. Die Kühlröbre führt mau luftdicht in eine tubulirte Vorlage von 
etwa 500 com luhalt. Die Vorlage wird mit etwa 200 ccm Wasser beschickt 
und, um sie abzukühlen, in eine mit kaltem Wasser gefüllte Schale ein- 
getaucht. Den TuhuB der Vorlage verbindet man in geeigneter Weise mit 
einer mit Wasser beschickten Peligot'schen Bohre. 

17. Nach Ahlauf von etwa einer Stunde bringt man 5 ccm einer aus 
Krystallen bereiteten, kalt gesättigten Lösung von araenfreiem Eisencblorür 
in die Retorte und erhitzt deren Inhalt. Nachdem der überBchüssige Chlor- 
waeserstoä' entwichen, steigert mEin die Temperatur, bo dass die Ftüaaigkeit 
ins Kochen kommt und destillirt, bis der Inhalt starker zu steigen beginnt. 
Man lässt jetzt erkalten, bringt nochmals 50 ccm der Salzsäure von 
1,19 apecjfischera Gewicht in die Retorte und deatiJIirt in gleicher Weise ab. 

18. Die durch organische Substanzen braun gefärbte Flüssigkeit in 
der Vorlage vereinigt man mit dem Inhalte der Peligofschen Röbre, 
verdünnt mit deatillirtem Wasser etwa auf 600 bis 700 ccm und leitet, An- 
fangs unter Erwärmen, dann in der Kälte, reines Schwefelwasseretoffgas ein. 

19. Nach 12 Stunden filtrirt man den braunen, zum Theil oder ganz 
aus organischen Substanzen bestehenden Niederschlag auf einem Aabest- 
fllter ab, welches man durch eutaprechendea Einlegen von Asbest in einen 
Trichter, dessen Röhre mit einem Glashahn versehen ist, hergestellt hat. 
Nach kurzem Auswaschen des Niedei-schlages achliesst man den Hahn und 
behandelt den Niederschlag in dem Trichter unter Bedecken mit einer 
Glasplatte oder einem Uhrgkse mit wenigen CubikceDtimet«m Bromsalz- 
säure, welche durch Aufiosen von Brom in Salzsäure von 1,19 specifiachem 
Gewicht hergeatellt worden ist. Nach etwa halbstündiger Einwirkung läset 
man die Lösung durch Oeffnen des Hahnes in den Fällungskolben abflieasen, 
an dessen Wänden häufig noch geringe Antheile des Schwefelwaaserstoff- 
niederschlages haften. Den Rückstand auf dem Asbestfilter wäscht man 
mit Salzsäure von 1,19 apeoiflschem Gewicht aus. 

20. In dem Kolben versetzt man die Flüssigkeit wieder mit über- 
achüsaigem Eiaenchlorür und bringt den Kolbeninhalt unter Nachspülen 
mit Salzsäure von 1,19 specifiachem Gewicht in eine entsprechend kleinere 
Retorte eines zweiten, im Uebrigen dem in Nr. 16 beschriebenen gleichen 
Deatillirapparates , destillirt, wie in Nr. 17 angegeben, ziemlich weit ab, 
lässt erkalten, bringt nochmals 50ccm Salzsäure von 1,19 speoifischem Ge- 
wicht in die Retort« und destillirt wieder ab. 
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21. Das Destillat ist jetzt in der R^el waaaerbeU. Man verdünnt ea 
mit destillirtem Waaeer auf etwa 700 com. leitet Schwefelwasserstoff, wie in 
Nr. 18 angegeben, ein, filtrirt naoh 12 Standen das etwa niedergefallene 
Dreifach-Schwefelarsen auf einem, nach einander mit verdünnter Salzsäure, 
Wsisser und Alkohol aaegewascheneu , bei 110° C. getrockneten imd ge- 
wogenen Filterchen ab , wäscht den Rückstand auf dem Filter erst mit 
Wasser, dann mit absolutem Alkohol, mit erwärmtem Schwefelkohlenstoff 
und schliesslich wieder mit absolntem Alkohol auB, trocknet bei HC* G. 
aud wägt. 

22. M&tL berechnet aus dem erhaltenen dreifachen Sohwefelarsen die 
Menge des ÄrsenB und ermittelt, unter Berücksichtigung des nach Nr. 14 
festgestellten Flächeninhaltes der Probe, die auf lOOqcm des Gespinnstes 
oder Gewebes entfallende Arsenmenge. 
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Nachträge. 

Zu Seite i, Anm. 

Ich habe YeranlaBBuug , darauf aufmerksam zn machen, dass ich 
meine dortigen Anaführangeii nicht bo angesehen wissen mdohte, als 
ob ich jeden beliebigen Arzt aU befähigt für die physiologischen £x- 
peiimente halt«, ich bin und war yielniehT der Aneicht, dass nnr solche 
Persönlichkeiten dazu ausznwählen sind, die dnrch eine grflndliche 
pharmakologische Schalang sich dieselbe Sicherheit im physiologischen 
Giftnachweis erworben haben , die man [fdr den chemischen [Nach- 
weis von dem Grerichtschemiker verlangt. Ich stimme mit Kobert 
darin überein, dass unter Umständen die physiologische Untersnchnng 
das mühsame Werk der chemischen Ermittelang eines Giftes za 
krönen hat. 

Zu Seite 38, Anm. 1. 

Die hier erwähnte Taylor'sche Methode hat mir keine günstigen 
Resultate geliefert. Wir erhielten nach derselben nur einen geringen 
BmchtheÜ der an Quecksilber gebundenen Blausäure im Destillate. 
Dahingegen gab nns sehr gute Resultate eine neuerdings von D. Titali 
(BolL Ghim. Farm. 1695, 737) angegebene Methode, die auf der Destilla- 
tion der Massen unter Zusatz von Magnesiumpulver beruht, wobei das 
sich aus dem Quecksilhercyanid zunächst bildende Cy an magnesium, 
leicht, ohne weiteres, nnter Bildung von Blausäure zerlegt wird. Da 
diese Zersetzung auch in alkalischer Flüssigkeit beim Einleiten Ton 
Kohlensäure sich vollzieht — wenn auch, nach unseren Erfahrungen, 
weniger ausgiebig, wie in neutraler Lösung — , so eignet sich das Ver- 
fahren begreiflich auch zum Nachweis des Queoksilbercyanids neben 
Blutlaugensalz. 

Zu Seite 47. 

Auf Seite 47, Absatz 2, Zeile 6 bis 8 muss es heissen statt: In 
einigen dieser Präparate sind die höheren Phenole mit Seife oder 
Phenolen gemengt. In die Reihe dieser gehört der Liquor kresoli 
saponatus u. e. w.: In einigen dieser Präparate sind die höheren 
Phenole mit Seife und Kohlenwasserstoffen gemengt. In die Reihe 
der in Rede stehenden Präparate gehört der Liquor kresoli sapo- 
natus u. s. w. 
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Zu Seite 60. 

W. R. Dunstan und F. H. Carr (Pharm. Journ., 4. Serie, Nr. 1338, 
15. Febr. 1896) fanden, daes, wenn man die Lösung eines reinen 
AconitinaalzeB mit EaliumpermanganaUöenng in geringem Ceberachuaa 
versetat, eich sofort, bei sehr yerdünnten Lösungen (0,025 Proc.) erst 
nacb einiger Zeit, ein charakteristiBcher blutrotber Niederschlag von 
Aconitinpermanganat bildet, der aus mikroskopiacheu , pyramidalen, 
bflschelförmig oder zu Rosetten angeordneten Nadeln bestehen soll. 
Zufügen von etwas Eseigsäure befördert die Reaction. Wendet man 
unreines Aconitinsalz an , so kann die Reaction getrübt werden oder 
gana ausbleiben, durch Abacheidung Ton schwarzem Manganhyperoxyd- 
hfdrat, das auf dem Wege der Reduction sich bildet ^), ähnlich wie in 
Cocalnsalzlö Bungen, die mit dem Reagens unter geeigneten Redingnngen 
ein ebenfaila krystalliniiches nnd purpurfarbenes, nur nacb Dnnstan 
und Garr leichter wasserlösliches (7 0.) Permanganat geben*), wenn 
unrein, dasselbe jedoch unter Abscheidung von Hyperoiydhydrst zer- 
setzen können (S. 68). Auch Papaverinsalzlösnngen werden durch 
Kaliumpermanganat, aber amorph und äeiachfarben gefällt. 

Zu Seite 74. 

Morphin geht im Körper in nngiftiges Oxydimorphin (Pseudo» 
morphin) über. Dieses Zersetzungsproduct , das sich auch ans dem 
Morphin mittelst Kaliumpermanganat erzeugen lässt, stellt ein weisses 
krystalUjiisches PulTer dar, das neutral reagirt, in Wasser, Alkohol, 
Aether, .Chloroform unlöslich ist und sich durch Aether, Petrol&ther, 
Benzol wie Chloroform nicht ausschütteln lässt. Sa sich, wie gesagt, 
die Verbindung im Körper ans Morphin bildet, so kann man begreif- 
lich bei Unt«rsuchnngen auf dieses Alkaloid darauf stossen. Barin, 
das3 sich Oxydimorphin selbst ans alkalischer Lösung nicht durch 
Chloroform, nur schwerer durch Amylalkohol aufnehmen läset, liegt 
aber ein Unterschied zwischen ihm und dem Morphin, mit dem es yiele 
Reactionen theilt, der eventuell zur Trennung beider benutzt werden 
könnte. Hinsichtlich weiterer Unterscheidungsmerkmale derselben ver- 
weise ich auf Dragendorff's Ermittelung von Giften, 4. Aufl., S. 231 ff. 

Nachdem die Osydimorphinfrage kürzlich in einer zu Dorpat er- 
schienenen Dissertation: Ueber denVerbleib des Morphins im thierischen 
Organismus, von K Marquis behandelt sein soll und wohl einer 

') Seibat du aeaerdingi Ton Herck bcK^ene Acanitin gab einen Niederschlag, 
der lieb hEnfig null einiger Zeit unter BUdong tod Hjpttaijd lertegte. UnerlSea- 
licli für die Entatehang eiaea iialtboren Permanganatei echeiat mir deniialli abioltite 
Reinheit des Aconitinaaliea lu aein, and da ein aelchea wehl nur aelten in Ernst- 
fällen sich ergeben dürfte, ao wird die Reaction praktiich die Badeutnng nicht haben, 
die ihf Ton ihren Entdeckern beigelegt in werden »cheint. 

*) Dem entgegen wird behauptet, daaa noch in einer Löinng dea aaliaanren 
Coealna von 1 : 1000 Kalinmperm»nganat einen Niederschlag herrorrofe (s. o. 8. 68). 
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Klärung dnrch den in Aussicht ges:tellteii „Terbeeaerten Abdruck" der- 
selben in den von Kobert hersnsgegebenen „Arbeiten des pharma- 
kologiscben Institates zu Dorpat" entgegen sieht , habe ioh mich zu 
obigen kurzen Darlegungen verpflichtet gefühlt. 

Zu Seite 86. 

Kacb neueren MittheUangen von H. Eiliani (üeber den Nach- 
weis der Digitalis - Oljkoeide und ihrer Spaltungsprodncte durch eisen- 
haltige Schwefelsäure; Arch. d. Pharm., Bd. 234, S. 278) erhält man 
ein tadelloses und völlig sicheres Reagens auf die verschiedenen Digi- 
talisstoffe, wenn man 100 com reiner concentrirter Schwefelsäure mit 
1 ccm einer Ferrisulfatläsung vermischt, die dnrch Auflösen von 5 g 
käuflichem Ferrum sulfuricum ox;fdatnm pur. in 100 ccm Wasser ge- 
wonnen wurde. Mittelst dieser Schwefelsäure lassen sich, wie ich be- 
stätigen kann, nicht nur Digitalinum verum, Digitoxin und Digitoniu, 
sowie deren Spaltungsprodncte in kleinster Menge, wenn sie nur in 
annähernd reinem Zustande vorliegen, scharf erkennen , sondern auch 
von einander unterscheiden '). 

Ich empfehle zu dem Zwecke sehr geringe Mengen der zu prüfen- 
den Substanz in einem PorzellanBchälchen oder Uhrgläschen mit Hülfe 
eines sehr dünnen Glasstähchena in einigen Cuhikcentimetern der Säure 
zur Vertheilung und Auflösung zu bringen. 

Digitalinum verum (Kiliani) färbt sich Anfangs intensiv gold- 
gelb und löst sich dann mit rother Farbe, die jedoch rasch in ein praoht- 
voUes , tagelang beständiges Rothviolett übergeht. Wurde zu viel 
' Glykosid genommen, so bleibt die ganze Lösung roth; nach einiger 
Zeit zeigen dann aber die dünneren Schiebten , die zunächst an der 
Oberfläche der Flüssigkeit (in Folge der Wasseraufnahme) entstehen, 
die schöne rothviolette Färbung der Digitalisblfl-the. 

Digitoxin wird beim Uebergiessen mit dem Reagens sofort faet 
ganz dunkel, dann entsteht eine klare, schmutzigbraunrothe Lösung. 
Digitonin endlich, in derselben Menge wie die ersten beiden Substanzen 
angewandt, verursacht nicht die geringste Färbung der Säure, selbst 
mit der drei- bis vierfachen Menge des Materiales ergiebt sich höchstens 
eine gelbliche Flüssigkeit^). 

') Kiliani ist der Ansicht, dass die FaibeiirtBCtion , die mHn Iwulig einfach 
beim Aufaehmeo des Digitalinum rernm in cancentrirtet Schwefelsäure erhält (vergl. 
S.97, Aiim. 1), auf einea Gehalt der Säure an Oijdantien (Stickoiyde, Eiaeusuke) in- 
riickzufubren iist. 

*) Das Mcrck'sche DigitBlinum pur. (Ph. Germ.) ftrhte die eisenhaltige Säure 
schliesslich digital isroth, wenn auch nicht so stark als das DigitilinoiD verum von 
Bähriager, hegieifllub, da es nicht »Hein aus Digitalin im engereD Sinne bestellt. 
Auch in dem Merek'schen Digitalinum pur. amorph, (Ph. Gallica et Belgica) liess 
sieb mittelst der ei.^enbaltigen Säure unzweifelhaft das eigentliche Digitalin erkennen, 
obgleich sich hier gerade kein reines Digitalisrotb einstellte, wegen des Gehaltes der 
Präparale an braunfSrbendem EHgitoiin (S. 96). 
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Nun ist femer bemerkeuBverth, daas man durch Combination der 
Methode mit eiser Modification der oben (S. 97 u. 98) angegebenen 
Keller'schen Methode die am wenigsten charakteristiBche Reaotion 
auf Digitoxin zu einer sehr Charakter is tischen umgestalten kann. 

Man erhält das modificirte Keller'sche Keagens, indem man . 
100 ccm Eisessig mit 1 ccm der besprochenen Eisensulfatläsung yer- 
mischt. Zur Ausführung der comhinirten Methode nimmt man etwas 
mehr Substanz als bei den einfachen; einige zehntel Milligramm ge- 
nügen aber auch hier. 

Schichtet man in einem Probirröhrchen unter die Lösung des Digi- 
toxins in 3 bis 4 ccm eisenhaltigen Eisessigs ein gleiches Volum der 
eisenhaltigen Schwefelsäure, so entsteht sofort an der Grenze beider 
Flüssigkeiten eine tief dunkle Zone; nach etwa 2 Minuten zeigt sich 
über dieser ein blauer Streifen, und nach 30 Minuten ruhigen Stehens 
ist der ganze Eisessig tief indigblau gefärbt, welche Farbe in mehreren 
Stunden in ein , kräftiges Blaugrttn umgewandelt wird. Die Schwefel- 
säure färbt, sich dagegen so gut wie gar nicht '). 

Da Digitaliuum rerum unter diesen Bedingungen nur die Schwefel- 
säure färbt, und zwar in gleicher Weise, wie wenn man ohne Eisessig 
arbeitet, so ist dadurch begreiflich die Möglichkeit gegeben, beide 
Verbindungen neben einander zu erkennen; ein Gemenge beider 
Glykoside wird die Schwefelsäure rothviolett, den Eisessig gkichzeitig 
indigblau färben. 

Digitonin ruft auch hier keine Veränderung hervor ^). 

Zu Seite 140, Anm. 2. 

Ich habe hier behauptet, dass, entgegen einer früheren Annahme 
Aether einer weinsauren Lösung von Papaverin nur sehr geringe 
Mengen des Alkaloids entzöge, und dass dasselbe auch aus alkalischer 
Lösung djirch Aether nicht gerade leicht aufgenommen werde. Zur 
Bestätigung dessen wiD ich kurz die Ergebnisse der einschlägigen, Ton 
Herrn Nehry angestellten Versuche hier anführen. 0,2 g Papaverin 
wurden in 20 com Wasser unter Zusatz von etwa 0,2 g Weinsäure auf- 
genommen und die Flüssigkeit mit je 25 ccm Aether dreimal ausge- 
schüttelt. In die erste Ausschüttelung gingen 4 mg, in die letzten 
beiden je 2 mg des Alkaloids ein. Dann wurde die Lösung mit Kalilauge 
übersättigt und dreimal mit je 25 ccm Aether geschüttelt. Aufgenommen 

') Dm, ZeraeUuugsproduit dee Digitokius, dm Digitoxiginia, hftfrt die KEaitioa 
nicht üeber das sonstige Verhalten dieses, wie auch der Spaltung-produote der 
anderen DigitalisstofTe (des Digitaligemiis und Dlgitogenlne) gegenüber den In Bede 
stehenden Keagentien siehe die Onginalabhandlung 

') Mittelst der comhinirten Methi>de konnte ich Digitoiin und Digitalinum 
^e^u^l lollig sicher nehen einander in dein franiosischen Digitahn \on Merck er 
kennen, wahrend das an« denelben Quelle bezogene deutsihe Digitalin , welches nur 
äw eisenhaltige Schwefel sliure färbte nicht aber die EsHig'^aure, sich trei lon Digi- 
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hatten die ersten 25ccin 0,5065 g Paparerin, die zweiten 0,045g, die 
dritten 0,0215 g. 

Bei einem zweiten, unter ganz gleichen Bedingungen angestellten 
Vereuche wanderten in den Aether ans saurer Lösung ein bezw. 0,0025 
und 0,0022 g der fiase, auB der dann alkalisch gemachten Flüssigkeit 
bezw. 0,062, 0,018 (?) und 0,0583 g des Älkaloidea. Wegen der Schwer- 
löslichkeit des PapaTerins in Aether empfiehlt es sich, bei dem Ver- 
suche der Abscheidung dieses Älkaloidea reichliche Mengen von Aether 
oder ein besseres Ausschüttetungsmittel, etwa Chloroform, anzuwenden. 

Einer schwefelsauren Lösung des Alksloides entzieht Aether kaum 
Etwas. 0,2 g der Base wurden in 20 ccm Wasser unter Zusatz Ton 
10 Tropfen Schwefelsäure (1 : 5) gelöst und die Lösung dreimal mit je 
25 ccm Aether geachattelt. In die erste Ausachüttelung waren etwa 
nur 1,5 mg eingegangen, in die letzten keine wägbare Mengen. 

Während hiemach die Menge des in den ätherischen Auszug aus 
saurer Lösung bei der Stas-Otto'achen Methode übergehenden Papa- 
Terina als eine sehr geringe bezeichnet werden kann, gehen aber aus 
der sauren weinaauren Lösung beachtenswerthe Mengen von 
Narkotin in den Aether über, wie Versuche bewiesen, die wiederum 
Herr Nehry auf meine Veranlassung angestellt hat. So wurden einer 
Lösung von 0,2 g Narkotin, die unter Zusatz von etwa 0,2 g Weinsäure 
in 20 ccm Waeser bereitet war, durch dreimaliges Schütteln mit je 
25 ccm Aether entzogen bezw. 0,0143, 0,0108, 0,0102 g, entsprechend 
etwa 18 Proc. der Base; durch abermaliges Schütteln der dann alkalisch 
gemachten Flüssigkeit mit je 25 ccm Aether 0,1167, 0,0340, 0,010g 
Narkotin. Von den angewandten 0,2 g Narkotin wurden hiernach im 
Ganzen 0,196g wieder erhalten. Was Aether der Weinsäuren Lösung 
entzog, war die freie Base. Weitere, unter gleichen und auch etwas 
variirten Bedingungen angestellte Versuche ergaben, daas durch 75 ccm 
Aether durchschnittlich der weinsauren Lösung des Narkotina 10 Proc. 
der Base entzogen wurden. Die auf S. 84 in Anm. 1 angeführten 
Versuche sind , wie ich nun bestimmt behaupten kann , mit einem 
wesentlich nur aus Narkotin bestehenden Präparate angestellt worden. 
Auf S. 140 in Anm. 2 bezeichnete ich dieses als ein „sehr unreines" 
Papaverin. 

Dieaen Thatsachen gegenüber darf man behaupten, daas ein Theil 
des Narkotina immer schon in dem Verdunstungsrückstande der äthe- 
rischen AusschiSttelung — P — aus der Weinsäuren Lösung zu suchen sein 
wird, die sich bei der Stas-Otto'achen Methode ergiebt, neben Col- 
chicin, Digitalin, Pikrotoxin und Cantharidin (Seite 123 u. 138). Aus 
schwefelsaurer Lösung nimmt Aether kaum beachtenswerthe Mengen 
von Narkotin auf. 

Das beregte Verhalten der Salze der Base gegen Aether kann 
füglich nicht Wunder nehmen, wenn man die schwach basischen Eigen- 
schaften derselben und auch berücksichtigt, dass die Narkotinsaize 
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schwächerer Säuren schon durch viel Wasser, die der flüchtigen SäoreD 
bereits beim Eindampfen ihrer Lösungen unter Abscbeidung des Alka- 
loidea zerlegt werden, wie länget bekannt ist. 

Zu Seite 189, Anm. 

Nach F. MylluB und 0. Fromm (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 9, 
144: Versuche zur Herstellung von reinem Zink) enthält das im Handel 
als rein bezeichnete Ziuk in jedem Falle leicht bestimmbare Mengen 
Ton Blei, Cadmium und Eisen. Ganz reines Uetall soll sich — bei- 
läufig erwähnt — durch wiederholte elektrolytische Raffination desselben 
in basischer Zinksulfatlösung erhalten lassen. Das schwammige Pro' 
duct bedarf dann nur noch des Umscbmelzens und der Sublimation im 
Vacuum. Nach R. Funk (üeber den Schwefel- und Kohlenstoffgehalt 
des Zinks; Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3129) enthalten die gereinigten 
Zinksorten des Handels von metallischen Verunreinigungen gewöhn- 
lich Spttren von Schwefel und mitunter solche von Kohlenstoff. Da 
beide kaum merklich in dem Metall löslich sind, so lässt sich dieses 
durch einfaches Schmelzen und Filtriren davon befreien. Den Geruch 
des aus Zink mit reinen Säuren entwickelten Gases führt Funk 
gross erentheils auf Schwefelwasserstoff zurück. Kohlenwaaserstofie 
sollen in merklicher Menge noch Violette (Compt. rend. 77, 910) in 
dem Gase nicht enthalten sein (vergt. S. 165). 

, Zu Seite 248. 

Eine für den Blutnachweis mittelst Guajakharz sehr bemerkens' 
werthe Abhandlung, die auch ein neues Verfahren der Ermittelung von 
Blut mitt«lst jenes Harzes enthält, hat kürzlich Ed. Schaer in dem 
Jahrgang 1896 der „Forschungsberichte über Lebensmittel und ihre 
Beziehungen zur Hygiene, über forense Chemie und Pharmakognosie" 
unter dem Titel: Ueber die Anwendungen der Guajakharzlösung 
(Guajaktinctur) als Reagens, veröffentlicht. 

Schaer empfiehlt zur Naohweisung des Blutes eine 1 bis 2proc. 
Guajaktinctur und zur Herstellung dieser das Resina Guajaci depurata 
von Gehe u. Co. in Dresden, welches durch Lösung, Filtration und 
Verdunstung des Lösungsmittels aus dem natürlichen Harze erbalten 
wird. Auch er halt ea zur Vermeidjing von Verwechselungen mit 
anderen guajakbläuenden Stoffen, namentlich auch salpetriger Säure, 
deren Ammonsalz sich bekanntlich schon beim Verdunsten von Wasser 
an atmosphärischer Luft bildet und oft in Papier und Leinwand nach- 
gewiesen wurde, für unerlässlich, nach dem Vorgange von Vitali die zu 
prüfende Flüssigkeit einerseits mit neutraler Guajaktinctur, andererseits 
mit dieser unter Zusatz von etwas Essigsäure zu vermischen und erat bei 
negativem Ausfalle beider Proben die entscheidende Re actio n mit Guajak- 
tinctur und ozonisirtem Terpentinöl vorzunehmen. Sehr bewährt hat 
sich nach Schaer für den Zweck die seiner Zeit von H.ünefeld 
empfohlene ReagensfiüBsigkeit , die aus einer Mischung gleicher Theile 
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von jenem Oele, Chloroform und Alkohol, welcher ^/\a Volum des Tei-- 
pentinöles an Eseiga&nre und achlieaelich etwas Wasaer Hb zur eben 
beginnenden Trttbung zugesetzt wurde, besteht i). 

Dem weiteren Bedenken, welches sich daraus ergiebt, dass ferment- 
artigen thierischen Substanzen und pflanzlichen Enzymen (z. B. Diastase, 
Malzferment) gleich dem Blutfarbstoff nicht selten eine ozonüber- 
tragende Wirkung zukommt, und dass auch sie deshalb zu Verwechse- 
lungen Veranlassung gehen könnten, hält Scbaer die Thatsache ent- 
gegen, dasB die ozon abertragen de Eigenschaft der erwähnten Substanzen 
durch Erwärmung auf 100", sowie auch durch kleine Mengen von 
Blausäure aufgehoben oder mindestens in höchst auffälligem Girade ab- 
geschwächt wird. Sollte deshalb bei positivem Ausfalle einer Guajak- 
blutreaction die Blänung nicht durch Blutfarbstoff, sondern durch eineu 
fermentartigen Eiweisskörper hervorgerufen sein, so müsste die Tev- 
meintliche Blutlöaung, einige Minuten auf XOO" erhitzt oder mit etwas 
wässeriger Blausäure versetzt, bei nunmehrigem Zusammenbringen mit 
der Hunefeld'schen Flüssigkeit und Guajaklösung keine oder nur 
eine schwache Bläuung bewirken, während auf den Blutfarbstoff weder 
die hohe Temperatur noch die Blausäure hemmend im Sinne der Sauer- 
stofTübertragung wirken würden. Ja, es kommt dem eingetrockneten 
Blute dieses Vermögen in relativ höherem Maasae als dem frischen zu, 
wie auch ich fand! Endlich räth Schaer, zur Vermeidung von Irr- 
thümern, nicht zu versäumen, sieb vor dem entscheidenden Versuche von 
der Indifferenz des ozonisirten Terpentinöles gegen die Guajaktiuctur zu 
überzeugen. Bei der Insolation frisch destillirten Oeles soU nämlich der 
ttctivirte Sauerstoff theilweise von demselben dergestalt aufgenommen 
werden, daSB das Oel, wenn auch nur für sehr beschränkte Zeit, die Guajak- 
lösung unmittelbar bläut. Ein Oel hingegen, das nach Insolation unter 
Luftzutritt einige Zeit sich selbst überlassen wurde, zeigt nur mehr das 
Verhalten des Wasserstoffsuperoxydee, welches die Guajaklösungen nicht 
unmittelbar, sondern nur unter Mitwirkung sauerstoffübertragender 
Körper bläut, Angaben, die ich ebenfalls voll bestätigen kann. 

Das von Schaer empfohlene neue Verfahren zum Nachweise von 
Blut gründet sich nun darauf, dass Blutfarbstoff in wässerigen Flüssig- 
keiten, worin Guajakharz zur Ausscheidung gelangt, mit diesem sieb 
ausscheidet, sich dem Harze in feiner Vertheilung beimengt, später, 
bei geeigneter Behandlung, wieder aufgeschlossen wird und dann in der 

'J Auch ich kann diese Flüeaigkeit sehr warm empfehlen; ich habe oft beob- 
achtet , dasG «ine Mischtmg dieser mit Guajaklösung sich auf Zusati einer kleinsten 
Menge von Blut tief indigblau filrbte. Statt des TerpentinBies ist auch als Oionqoelle 
das jetzt im Handel leicht erhtlltliche Wassers toffsuperotjd empfohlen worden. Sein 
activer Sauei'stotf wird wie d«r des Terpentinele» von Blutstotfen auf das Guajak- 
harz übertragen. Ich habe bei Anwendung dieses Snperoijdes nie so scbone blaue 
Reactionen erhalten, als wenn ioh mich des TerpentinÖlea bediente, ja häufig recht 
undeutliche oder gar keine Bläuungen, so daas ich dem Wasserst olTsuperoiyd nicht das 
Wort reden möchte. 
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Lage iat, Bttnerstoffüb ertragend zu wirken. Zudem bleiben bei der 
Ausscheidung des gleichsam blnthaltig gewordenen Harzes zahlreiche 
fremde Stoffe in Lösung, werden also entfernt. 

Was Bchliesslich die Methodik des in Rede stehenden Verfahrens 
anlangt, so hat Sohaer diese folgendermaassen beschrieben. 

Die gemeinsame AuslUllung von Blntbestaudtheilen und Guajak- 
harz aus wäsBeriger Lösung kann in zweierlei Art ausgeführt werden, 
entweder durch Eingiessen der Ouajaktinctnr in die bluthaltige wässerige 
Lösung oder aber mittelst Zugiessens der wässerigen Blutlösung zu 
einer bestimmten Menge Ton Gnajakharxlösung '). Die Wahl der einen 
oder anderen Art wird wenigstens tbeilweiee Ton der Natur und Menge 
der durch Eztraction von Blutflecken erhaltenen Blutlösung abhängig zu 
machen sein, obwohl sich in der Regel die erstere Methode empfehlen 
wird. Da die drei Formen des Blutfarbstoffes, welche bei forensischen 
(auch pathologisch - chemischen) Untersuchungen in Frage kommen 
(Hämoglohin, Methämoglobin und Hämatin), sich in der Guajakresction 
hinsichtlich ihrer ozonübertragenden Wirkung qualitativ überein- 
stimmend zeigen und auch bei der gemeinsamen Ausscheidung mit 
GuBjakharz (aus wässerigen Lösungen) sieb analog verhalten, so kann 
die Aufschliessung und Extraction der Flecken etc. mit Wasser sowohl 
in neutraler, als saurer oder alkalischer Lösung — je nach Art der 
Objecte und sowohl in der Kälte als in der Wärme erfolgen; was aber 
die Vermischung der wässerigen Blutlösung mit Guajaktinctur behufs 
Ausscheidung des Harzes betrifft, so muss bei der ersteren alkalische 
Reactiou durchaus vermieden werden, da Alkalien die Färbung des ge- 
lösten Guajakharzes modificiren and sehr störend auf die Bläuung der 
Harzsäure einwirken. Eine alkalische Flüssigkeit mnss deshalb vorher 
mit Essigsäure neutralisirt werden, und da diese Säure unter gewöhn- 
lichen Umständen die Guajakreactionen nicht beeinträchtigt, dagegen 
conservirend auf die Färbung fein zertheilten Guajakharzes zu wirken 
scheint, so ist die Gegenwart kleiner Mengen dieser Säure bei den Aus- 
fällungen nicht zu beanstanden. In gewissen Fällen kann auch das 
Ausziehen eines Blutfleckena oder eines bluthaltigen Objectes mit saurem 
Alkohol geboten erscheinen; eine so erhaltene weingeistige saure Hä- 
matinlösung kann sodann direct mit Guajakharzlösung gemischt und 
durch Wasserzusatz das Harz mit anhängendem Blutfarbstoff aus- 
geschieden werden. Bei allen derartigen Ausiflllungen von Guajakharz 
In Gegenwart von Blutbestandtheüen ist eine erhebliche Verdünnung 
des Blutfarbstoffes keineswegs ängstlich zu vermeiden , da selbst in 
Lösungen von geringem Blutgehalt das sich ausscheidende Harz noch 
genügend Blutfarbstoff flxirt, um später die Bläuung mit hinreichender 
Deutlichkeit zur Erscheinung zu bringen. 

') Ich empfehle für den Zweck eine concentrirle üuaj»ktinctiir aniuwenden; 
mao hat dann lur Aosfällong de« Hunee etc. nicht to viel wässerige FlÜBsigkeit 
nöthig, als bei Anwendung der aanst empfohlenen 1 bis 2 proc. HaizlösuDg. 
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284 Nachträge. 

Die AofBammlang and weitere Behandlang des Blutfarbatoffharz- 
gemenges geschieht in einfacluter Weise mittelst Filtration der durch 
die HarzausBcheidung milchig getrflhten Flflsgigkeiten durch ein für 
Niederschlage wenig dnrchliBsiges Analysenfilter *) > Trocknnng nnter 
mäglichstem Abachluase belichteter atmosphärischer Luft, znletzt im 
Exsiccator, und Aofbewahrungin dunkel gefärbten, wohl Terscbloasenen 
Gläsern '). Die Gnajakblutreaction lässt sich sodann zu beliebiger Zeit 
so berrormfen, das» kleine Filteratäcke, nachdem sie einige Minuten 
lang mit wenig Wasser befeuchtet worden sind, entweder mit etwas 
Hänefeld'scher Flflasigkeit oder mit einer etwas Essigsäure ent- 
haltenden Mischling Ton WasBeratfiffsuperozydlösung und Weingeist 
übergössen werden. Es nimmt in diesem Falle bei Gegenwart ron 
Blutfarbstoff nicht allein das Papier, sondern in Folge Lösung des 
Guajakharzes auch die überstehende FlOssigkeit eine mehr oder weniger 
inteasive und, wie besonders betont werden mag, auffallend rein blaue 
Färbung an. Hierbei ist in dem Aasfalle der Beaction katim^ein 
wesentlicher Unterschied zu bemerken, wenn die mit dem bluthaltigen 
Harze bedeckte Papierfläcbe bald nach ihrer Herstellnng nnd Trocknung 
oder aber nach 5 oder 10 Jahren der beschriebenen Operation unter- 
worfen wird, obgleich nicht daran zu zweifeln ist, dass bei sehr langer 
Aufbewahrung solcher Objecte allin&lilich eine gewisse Abschwächung 
der ßaaction eintreten wird '). 



') E> empfehlen sich za diesem Zwecke, aameatlich wegen dev MÜglichkeit 
ipSterer LoilDSang des Hanübenuges , die in neuerer Zeit beliebt gewordeaea „ge- 
hürteten" Filter. — Falls die Flüssigkeit sncb nur kleine Mengen einer freien SÜure 
(mit Ausnabme der EEniglÜnre) enthalten sollte, ist tot definitiver Trocknung des 
Filters «orgfaltiges Answaschen mit thunlichit wenig deitillirtem Wasser erforderUch. 
In solchen Füllen, wo bei Uischong der auf Blut zu prüfenden Lösung mit Quiyak- 
tinctur entweder direct oder bei ' Ansäuerung der l'rabe mit Essigsäure Blaufärbung 
der Mischung beiw. Ausscheidung blauen Hsrzes eintreten sollte , hat es natürlich 
keinen Zweck, dieses susgeschiedene Harz mit den etwaigen Blutbestand theilen anf 
einem Filter lu ssmmeln, dann ist von der in Rede stehenden Probe Abstand zu nehmen. 

') Um zu lerhiiteu , dass sich dem Blutstoffharzgemenge ozonäbertragende 
Enzrme (Permente) beimengen und zu Irrthümem Veranlassung geben, dürfte ea 
sich empfehlen, in Fällen, wo nach l.age der Verhältnisse überhaupt an die Auweien- 
heit solcher Stoffe gedacht werden kann , die auf Blut zu prüfende Flüssigkeit vor 
der Mischung mit der Guajaktluctur auf 100° etwa zu erwärmen, wodurch alle 
Enzyme , nicht aber die Blutstoffe die oionübertragende Wirkung einbüuen. Wenn 
dann der Harzniederechlag die Hanefeld'tcbe Flüssigkeit bläut, so darf daraus mit 
Sicherheit auf die Gegenwart von Blutatoffon in demselben geschlossen werden. Jene« 
Erhitzen kann natürlich unterbleiben, wenn i. B. der tragliche Blutfleck mit heissem 
Eisessig behandelt wurde, wobei alle etwa vorhandenen Enzyme ihre oznnübertragenden 
EigeDschatten schon verloren haben werden. 

') E. Schaer hatte die Güte, mir einige Stückchen Papier zur Verfügung zu 
stellen mit einem nur eine eebr dünne Schicht bildenden Blntharzniederschlage , der 
angeblich im Jahre 1873 (I) dargestellt war. Ein .klein»ter Theil dieses Papierea fflrbte 
eine aDgemessene Menge des Hünefeld'scben Liqnar tief blau. 
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Coniin, Ausmittelung nach fitae-Otto 

118, 124, 144, unmittelbare Aua- 

mittelung 149. 

— Giftmord 48. 

— Mäiiaehamgeruch nicht dem C. 

eigenthüralich 58. ' 

— physiologische Wirkung 60. 

— Vorkommen, physikaliBche Eigen- 

schaften, besondere Reactionen 
und Verhalten gegen Gruppen- 
reagentien 57 f. 

— WiderBtandBtShiglieit gegen Faul- 



107 f. 
Conium maculatum, Conüngehalt 57. 

Consevvirung der Organtbeile für die 

Superrevision 3. 
Cottereau, Unterscheidung der Arsen- 

von Antimonflecken 207. 
Couerbe's Narkotinreaction 80, 
Gurarin, als Antidot 71. 

— Auamittelung nach Stas-Otto 

118, 136, 144. 

— Herkanft, Eigenschaften, Reac- 

tionen, physiologisches Verhal- 
ten 70, 71. 

— Verhalten gegen Strycbninreao- 

tionen <Kaliumdichromat und 
Schwefelsäure) 71, 91. 
Ourarinähnliches Ptoma'in 117. 



Curarinsulfat Merck, Eigenschaften 71. 

Cyanide, giftige, Nachweis bei Ab- 
wesenheit von Ferro- und Ferri- 
cyaniden 26, bei Gegenwart der- 
selben 31. 

Cyankalium s. Kaliumcyanid. 

Cyanmetliämoglobin, Nachweis 263. 

Cyanquecksilber s. QuecksUber. 

CyanwasBerstoff bereitende Drüse 36. 

Cyanwasserstoffsäure s, Blausänre. 

Cytisin, Ausmittelung nach Stas-Otto 



Q,«Äi 






, Alkaloidgehalt 63. 



D. 



Batura Stramoninm, Alkaloidgehalt 63. 
— Nachweis der Samen bei der 
Toruntersuchung 10. 
Daturin s. Atropin. 
Deen, van, Reaction auf Blut 248. 
Delffl B. Planta. 
Delphinin, Ausmittelung nach Stas- 



> 118 



130, 



— Herkunft , Zusammensetzimg, 

Eigenschaften, Reactionen 72, 73. 

— Reaction 114. 
Delphininähnliches - Ftomaüi, Darstel- 
lung, Eigenschaften, Reactionen, 
Wirkung 102^ 114. 

Ddpkimun^ Staphisagria , Alkaloid- 
gehalt 72. 

Delphinoidin T2. 

Delphisin 72. 

Dialysatiousapparat 234. 

Dialyse, Anwendung in der gericht- 
lichen Chemie (Nachweis von 
Kaliumchlorat) 234. 

— Anwendung bei Untersuchung 

auf Araen und auf Alkaloide 
nicht vortheilhaft 235, 236. 

Digitalei'n, Bestaudtheile des Digitalins 
und Nachweis in Bigitahs- 
präparaten 96. 

Digitaligenin und Digitogeniu , Ver- 
halten gegenüber Kiliani- 
Keller's Reagens 279. 

Digitalin, Aasmittelung nach Stas- 
Otto 118. 129, 138, 143, 144. 

— (deutBchea und franzöaisches), 

Zuaammensetzung 9fi. 

— Giftmord 48. 

-^ leichte AuffinJbarkeit und un- 
zweifelhafter Nachweis bei 
Uebungsanalysen 142. 

— Vorkommen und Zusammen- 

setzung, Eigenschaften, Reac- 
tionen, physiologischer Nach- 
weis 95 bis 98. 
DigitaUnähnliche Ptomaine , Darstel- 
lung, Eigenschaften, Beactionen, 
"WitkHng 116. 
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Digitalinum crysialUsetuta Merck 96. 
Digilalinum pur. "Oad pur. amorph, 

Merc k, Verhalten zu Kiliani'a 

Beagens 278. 
Digitalinum verum Kiliani,Reäctionea 

278. 
Digitaliii und Digitalisbe stand theile, 

unmittelbare Ausmittelung 149. 
Digitalis pwpvrea, wirksame Beatand- 

theile 96. 
Digitalisglykoside und ihre Spaltunga- 
producte, Nachweis durch eisen- 
haltige Schwefelfiäure 276. 
Digitin, Bestaudtheil des französischen 

DigitaliuK 96. 
Digitonin, Verhalten zu Kiliani's 

Keagens 278. 
Digitoxiginin , Verhalten zu Kiliani- 

Keller's Reagens 279. 
Digitoxin, Bigitonin, Beatandtheile des 

DigilaliuB 96. 
Digitoxin, Verhalten zu Kiliani's und 

zu Keller'e Beagena 279. 
Dinitrotreaol , Giftigkeit, VergiftungB- 

fall, unzuläsaigea Farbmittel 46, 
Diphtherie-Toialbumin 104. 
Bisset, van, Mudification der Brou- 

ardel' und Boutmy' sehen 

Ptumai'nreaction 105. 
Dombrowsky'acherGiftmordproce9e7. 
Dragendorf f 's Aconitinreaction 61. 

— Alkalojdreagentien (Kaliumwia- 

muthjodid, -Cadmiumjodid und 
-Zinkjodid) 63. 

— Brucinreaotionen 82, 93. 

— CantbaridinausmitteiuDgs ver- 

fahren lEJ. 

— Codeinreaction 81. 

— Curarinreaction 71. 

— DigitalinausmittelunEBverfahren 

149. 
^ Digitalinreaction 97. 

— gerichtlich - chemiBclie Ermitte- 

lung der Gifte 4. 

— Meconaäurenachweia 150. 

— Methode zur Trennung der 

Ptomaine von den Albaloiden 
106. 
tr MorpliinnaohweiB 77. 

— Nachweis von Ferrocyankalium 

■AI, Modiacation dea Pöllnitz- 
schen Blausäurenacli weises 35. 

— Narceinreactionen 83. 

— Narkotinrea«tioii 80. 

— Phenolreactjon 45. 

— Strychniureaction 88. 
Dragendorff und Zalewsky's Nico- 

, 56 , Coniin- 

58, 59, 60. 
Puboiaia mgoporoides, Alkaloidgehalt 

Duboisin 65, 



Dunstan und Carr, AconitinTeaotian 
277. 

Duquesnel's Aconiline pure, Eigen- 
schaften 62. 

Dnsart und Blondlot, Phoaphor- 
naeliweia 21. 



E. 

Eiaenoxyd , bluthaltiges , Nachweis dea 
Blutes 251. 

— EinflusB auf die Daratellung» Ton 

Häminkrystallen 248. 
Eisenwäsaer, arsenhaltige Absätze 170. 
Eiweiasstoffe . giftige (Ptomame und 

Tosalbumine) 101, 104. 
Emetiii, Ausmittelung uaeh 8taa-0tto 

118, 130, 144. 

— Vorkommen, Eigenschaften, Re- 

aotionen , phyaiologiachea Ver- 
halten 73. 

Emetinum kr/drochloric. cryst. Merck 74. 

Erdmann's Reagens, Bereitung 74. 

Krdmann's Darstellung der Hämin- 
ki-jatalle 245. 

Erlaas dea Kgl. Bayerisehen Justiz- 
miniateriums betr. Einsendung 
von Objecten für gerichtlioli- 
mikroskopisclie Untersuchungen 
durcli die Medicinalcomit^s 252. 

Erythroxylon Coca, Alkaloidgehalt 87. 

Eucalyptusöl an Stelle von Terpen- 
tinöl zur Erkennung von Blut 
249. 



Farben , Öeaeta betr. Verwendung ge- 
aundheitaschädlicher 265. 
— gesetzliche Anleitung zur Unter- 
suchung ;(uf Arsen und Zinn 
269. 

Fäulniasalkaloide aiehe Ptomame und 
Leiclienalkaloide. 

Feliling'ache Iiösung, Darstellung 99. 

Ferrocyanide und Ferricyanide , Nach- 
weis der Blausäure und giftiger 
Cyanmetalle bei Ab Wesenheit 
26 , hei Gegenwart obiger Ver- 
bindungen 31. 

Ferro- und Ferricj-ankalium s. Kalium- 
ferrocyanid und Kaliumferri- 
cyanid. 

Filtrirpapier, Prüfung auf Reinheit 
(Arsen) 187. 

Fingerhut a. Digitalis. 

Fhegenpilz-Alkalold s. Muacarin. 

atein. Giftmordfall (Dombrowa- 
ky) 7. 
Nachweis bei der Vorunter- 
suchung 10. 
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Fliegenstein, vorläufiger Nachweis 158. 

Plttckiger'a Biuoinreaction 92. 

Focke, Abscheidung von StTycLnin 
aus fettitichen Masseji 151. 

Fodov, J. V,, Kohlenoxyd in seinen 
Beziehungen znr Gesundheit 263. 

Fresenius, Unterscheidung der Araen- 
vc)n Antimoufleoken 208, 

Fresenius und Babo, Verfahren 
zum Arsennachweia , Empfind- 
lichkeit und Werth 208 f. 
— Verfahren zur Zerstörung der 
organischen Substanzen 167. 

FreeeaiUBund Neuhauer, Verfahren 
zum Nachweis der phosphorigen 
Säure 25. 

Friedhofserden, Araengehalt 172. 

Pröhde's Morphinreaction 77. 

Fröhde'i Beagens, Darsteliung 72. 

Fruchtsäfte , Fruchtgelees , gesetzUche 
Anleitung zur Unterguchung 
auf Arsen und Zinn 273. 

Fuchsin, Araengelialt, Giftigkeit 15*. 



Oadiuiu , Entstehung bei Fischvergif- 
tungen 1 IS- 
Garten gteisse , nicht giftig, Oehalt an 

Basen 12S. 
Oautier's Abhandlung über PtomaVne 

105, 108. 
Gebrauchsgegenstände , Gesetz betr. 

Verwendung geaundbeitsscMd- 

licher Farben 265. 
Geithner's Cocain reaction 88. 
Gelsemiii, curarin- und strychninähn- 

liche Beaction 137. 
— physiologische Wickung 130. 
Genusamittel, Gesetz betr. Verwendung 

gesundheitsschädUcher Farben 

265. 



GerbstofflöBung als Alkaloldreagena 53. 

Gerichtliche Chemie, Begriff und Auf- 
gaben 1. 

flei-ichtlich-ohemische Untersuchungen, 
allgemeine Bemerkungen über 
Gegenatände der Untersuchung 
1 ; Aufbewahrung und Ver- 
schluss der Untersuchungagegen- 
stände 1 ; Conservirung der- 
selben 3 ; Beschaffenheit der 
Utensilien und Appai-ate, Uate- 
rialien und Beagentien 4; Be- 
richterstattung 5 ; Corpora delicti 
5, 12: Voruntersuchunjf 10. 
— — allgemeiner Gang der Aua- 
f ührung 1 1 . 



Gerichtlich- che mische Untersuchungen , 
Art der Ausführung in Frank- 
reich und OeateiTeich 9. 

— — Vorbeugung etwaiger Ver- 

Gerichtlich - mikroskopiache Unter- 
suchungen , Erlaas des Bayeri- 
schen Justizministeriums betr. 
rechtzeitige Einsendung der Ob- 
jecte 252. 

GerichtBärzte , Anwesenheit derselben 
bei Ausführung gerichtlioh- 
cheraischer Untersuchungen 
niLht zweckmässig 4. 

— Regulativ für das Verfahren der 

Gerichtaarzte bei den gericht- 
lichen Lntciauchungen mensch- 
licher Lb Lheu 2. 

Oerichtschemikei Ansprüche an die 
Auabüdung 8. 

Gesetz hetr den Verkehr mit blei- und 
zinkhaltigen Gegenständen 268. 

— hetr. die VerwendunggesundheitB- 

aehadlicher Farben bei der Her- 
stellung von Nahrungsmitteln, 
Oenuasmitteln und Qebrauchs- 
gegenatanden 265. 

Gespinnste , gesetzliche Anleitung zur 
Untersuchung auf Araen und 
Zinn 26». 

Geuns, van, s. Gunning. 

Gewebe , gesetzliche Anleitung zur 
Untersuchung auf Arsen und 
Zinn 26». 

Gifte, Befähigung der Aerzte für den 
physiologischen Nachweis 276, 

— "Untersuchung auf fluchtige 13 f., 

auf pflanzliche 48 f., auf metal- 
üBChe 153 f. 

— Vertheilung im Organismus des 

Menaohen in Vergiftungafällen 

236. 
Glag , Arsengehalt als Fehlerquelle bei 

dem Arsennachweia 211. 
Goldchloridlösung , Alkaloidreagens 53. 
Gorup - Besanez, Oiyhamoglobin- 

Darstellung 258. 
Graham und Hofmann'a Slrychnin- 

anamittelungs verfahren 149. 
Grandeau'a Digitalinreaction 97. 
Guajakbai'z, Beagent< auf Blausäure 15. 

— Beagens auf Blut 2B1. 
Guajakharzpapier, Bereitung 15. 
Guajaktinctur, Darstellung aus Stsina 

Ouojaef dBpi(r.(Gehe u. Co.) 281. 
Gunning und van Geuna, Darstel- 
lung von Häminkry stallen 250. 

H. 
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saurer und alkaÜBCher 
LÖBimg, Darstellung 258. 
HÄmatmometer 260. 
Hfiimii , chemische Zusammemetzung 

Hämink ry stalle , mikroskopischeB Bild 
und Barutellucg 244 , 245 , 246, 
24S, 250, Unmöglichlieit der 
Darstellung in gewissen Fällen 

HämochromogeD , Ahsorptionespectnim 

257 (Abbildung). 
HämogloMn, Absorpijonaspectrum 256, 

257 (AhbildUDg). 

— reducirtes, DarBtellung 258 und 

Absorptionsspectrum 257. 

Hager, vorläufige Profung auf Phos- 
phor 14. 

Harn, UnterBuchung bei Phosphorver- 
giftungen 26. 

Herbst, Äconitinreactioa 61. 

— Digitalinreaction B7. 
Herbstzeitlose s. ColchUum. 
Hesse'a NarceinreactJon 83. 
Hilger und Tamba, Blausäurenach- 

weis 34. 

— — Trennung der Ptomaine von 

den Alkaloiden 106. 
Hofmann's Antiinonreaetion 207. 
Eofmann v., Chloroformreaction 42. 
Hofmann, A. W. , Strychoinreactdon 



Hyoacyamua niger, Alkaloidgehalt 63, 

65. 
Hyoscin, Ausniittelung nach Stas- 

Otto 118, 130, 144. 
Hyoscia, exietirt nicht 67. 

I (i). 

Ipecacuanha Wurzel und - Präparate, 
Alkaloidgehalt 73. 

iBonitrilreaction zum Nachweis von 
Chloroform, Bromoform, Jodo- 
form 42. 



J. 

Jaborandiblätter b. Pilocarpus. 

JacobBen und Brunn's Dai-stellung 
von arsenfreiem Sohwefelwaaser- 
Stoff und dBBsen Werth 176. 

Jäderholm, gerichtlich - medicinische 
Diagnose der Kohlenoxidver- 
giftung 2G3. 

Jaqnemin, Nachweis der Blausäure 
neben Perrocyankalium 34. 

Jodofoim, Isonitrilreaction 42. 

Jodjodk aliumlösangals Alkaloidreagens, 
Bereitung 53. 

JoriBsen's MorphinreactJon 77. 

Jürgens' Aconitjnreaction öl. 



Ott 

— Darstellung, Eigenschaften, Beac- 

tionen, Wirkung 67. 
Homolle und Quevenn e's DigitAlin, 

Zusammensetzung 96. 
Hoppe-Bejler, Darstellung von Met- 

hSmoglobin und reducirtem 

Hämatin 258. 

— — Häaununterstiohungen ^44, 

— — Hämatinometer 260, 

— — Nachweis von Kohlenoiyd- 

hämoglobin 262. 
Horstey's Morphinreaction 78. 
Hottot und Liögois' ft'auiösiFches 

Aconitin 62. 
Hünefeld' s Beageusffüssigkeit zum 

Blutnachweis 281. 
Husemann's Abhandlungen über 

Ptomaine 102. 

— Morphinreaction 75. 

— Karkotinreaction 80. 
Hydraslia canaie7isis,A1|[aloldgehaltl36. . 
Hjoscyamin , Art des Vorkommens in ' 

den Pflanzen 65. 

— Äusmittelung nach Stas-Otto 

118, 130, 144. 

— Eigenschaft«», Reactionen, Unter- 

scheidung vom Atropin 65, 66. I 



K. 

Käsegift, Eigenschaften 103, 118. 
Kaiser, Verfahren zur Abscheidung 

des Arsens als Arsenchloriir 233. 
Eakodyl, Entatehung und Qeruch 158. 
Ealinmcadmiunyodid als Alkaloid- 

reagenB, Darstellung 53. 
Kalium chlorat, Ausmittelung mittelst 

Dialyse 234, 236. 

— Prüfung auf Arsengehalt 165. 
■ — quantitative Bestimmung 237. 

— Unmöglichkeit des chemischen 

Nachweises in Tergiftungsfällen 
in Folge Keduction desselben 
237. 
Kaliumcyanid , Nachweis im Kalium- 
ferricyanid 35. 

— stark ferrocyankaliumhaltiges 32. 

— Verwechselung mit Blutlaugen- 

salz als Ursache der Vergiftung 
13. 
Ealiumdichromat , Vergiftungsfall 156. 

— Verwechselung mit Salpeter bei 

der Wurstfabrikation 227. 
KaUumferricyanid, Nachweis 32, 

— Nachweis von Blausäure oder 

Kaliumcyanid in demselben 35. 



Digilizedby Google 



Sach -Terzei chni s8 . 



Kalium ferrocyauid, ^tige Wirkung 32, 

Möglichkeit der EntsCehung aus 

Kaliumcyanid und Blausäure 

in den UnterBuchangBobjecten 

32. 
Kaliumgoldcyanid und Kaliunuilber- 

Cyanid , Slaun&arenacliweis 30. 
Kaliumozalat s. Kleeaalz, 
Kaliumquecksilbeijodid als Alkaloid- 

reagens, DarstellDng S3. 
KaliiuuwiBmatlijodid als Alkaloidrea- 

gens, Dantellung 53, 
KaUumzinkjodid alt Alkaloidreagens, 

DaratelluDg 53. 
Kartoffeln , Nachweis von Bolania 143. 
Eaatschukröbren, sohwefelantiinoD- und 

arsenhaltige 188. 
Kellet's Bigitalinreactionen 96, 97. 
modiäcirtes Digitalinreagens 279. 
Bliteiu, Anenrehalt 171. 
Killani, Nachweis der Digitalisglyko- 

side und ihrer Spaltungi- 

product« durch eisenhaltige 

Schwefelsäure 278. 
Kipp' scher Gasentwickelungsapparat 

209. 
KiniohlorbeerwBSBeT , Blausäuregahalt 

Kleesäure s. Oxalsäure. 
Kleesalz, Ausmittelung und Beaotioneu 
239 (s. auch Oxalsäure}. 

— tflohoische Verwendung und Mög- 

lichkeiten der Vergiftung 238. 

— Verwechselung mit Bittersalz 

Knochen, nicht anenhaltig 170. 

— Zerstörung bei chemischen Unter- 

suchungen 172. 

Kobert, Blansäurenachweis im Blat 
263. 

Kohlenoijd, Beziehungen zur Gesund- 
heit 283. 

— Grenze der Nachweisbarkeit 263. 

— Nachweis in der Luft mittelst 

Blut 263. 

— spectroskopischer Nachweis im 

Blut 2 82. 
KohleDoxjdhämoglobin , Absorptions- 
spectrum 257 (Abbildung). 

— Heactionen 2B2, Daner der Nach- 

weisbarkeit 262. 
Kohlenoxjd Vergiftung, gerichtlich-medl- 

cinische Diagnose 263. 
Eokkeltkjjmer , Auffindbarkeit in Bier 

143. 

— Pjkrotoxiagehalt B8. 

Kreosot, Dnteracheidung von Phenol *7. 
Ereaole , Eigenschaften . gerichtlich- 

ohemiBcher Nachweis 47. 
Kromer, Phenolreactiou 45. 
Kubel's Colchicinreaction 69. 
Kupfer, Gehalt in Nahrungsmitteln 6. 



223. 
vorläufiger Nachweis 173. 
Kupfersalze, Einfluss auf das Leuchten 

des Phosphors 20. 
Kupferverbindungen, Möglichkeiten der 
Vergiftung 155. 



L. 

Landois, Sichtbarmachung der Form- 
elemente des Blutes 255. 

Landolt, Verfahren zom gerichtlich- 
chemischen Nachweis der Car- 
boMure 44. 

Langley'B Fikrotoxini«action 99. 

Lassaigne, Unterscheidung der Arsen- 
von Antimonflecken 207. 
— Verfahren zum Nachweis der 
Blausäure 29. 

Laves' VeratrJnreoction 95. 

LeichenalkaJoide, Einfluss auf denNach- 
weis der Älkaloide 51 (s. auch 
Ptomaine). 

Leichenarsine, Darstellung, Eigenschaf- 
ten , Heactionen, Wirkung 112. 

Leichenatropine , Darstellung. Eigen- 
schaften, Reactionen, Wirkung 

Leichencolchicin , Darstellung, Eigen- 
schaften, Beactionen 116. 

Leichenconilne , Fälle von Beobach- 
tungen, Eigenschaften, Bchluss- 
folgerungen 107. 

Leichencurarin, Eigenschaften 117. 

Leichendelphinin, Darstellung, Eigen- 
schaften, Beactionen, Wirkung 



116. 

Leichenmorphine , Darstellung, Eigen- 
schaften, Beactionen 116. 

Leichenmuscarin , einziges mit einem 
Püanzen^aloide (Muacarin) 
identisches Ftoma'in 104, 117. 

Leichennjcotin , Darstellung , Eigen- 
schaften, Wirkung 112. 

Leichenstrjchnine, Darstellung, Eigen- 
schaften, Beactionen, Wirkung 
113. 

Leichentheile, Conservimng .t. 

Leiohenveratrin , Darstellung , Eigen- 
schaften, Beactionen, Wirkung 
115. 

Lex, PhenolreacUon 45. 

Lieben, Alkoholnachweis 40. 

Liebig, Verfahren zum Nachweis der 
Blausäure 27. 

Liebig'scher Kählapparat 15. 
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LUgois s. Hottot. 
Lindow's MorphiureELCtion 77. 
Lipowitz, Pbosphomaohweifl 20. 
Lobelin, Eigenschaften uail B^actionen, 
Äueraittelung nach Stae-Otto 

Löwe, Nachweia von Blut 252. 

Laft, KoUeuoxydnachweis nuttelet 
Blut 263. 

Lupinenalkaloide , Äusmittelung Dach 
Btas-Otto, Reaotioneii 125. 

Jiupinidm, flüasiger Äntheil der Lupinen- 
alkaloide 120. 

Lvatgarten's Cbloroformreaction 43, 

Lytta vesicatoria, Cantharidingehalt HS. 



Magnewamixtur, Bereitung 19. 

Mais, ptomaYnartige Fäulniisproducte 
103, 114. 

M a li n i n , Sicfatbanuachuug der Form- 
elemente des Blutes 255. 

Mandelin'a Aconitinreagen» (Taoad jn- 
Bchwefelaäure) 62. 

Mandeln , bittere , Nachweis einer Ver- 
giftung 31. 

MarmS'a Alkaloidreagentien (Kalium- 
cadmium- und Kabumzinkjotlid) 
53. 

Marquardt, Darsteller des erBten 
Ptomama 108. 

Marsh'seher Apparat 186. 

Maste's Brenner 188. 

Mayer's Älkaloidreagens {Kalium- 
queckailberjodid) 53. 

Meconsäure, Kachweis 150. 

Meniapermum CoccuUis, Pikrotoxiii' 
gehalt 98. 

Mercurialin, Eigenschaften, Beactionen, 
AusmitteluDg nach Btae-Otto 
125. 

Metallgefässe, unzweckmässig bei Unter- 
suchungen IT- 
Metallische Gifte, Anleitung zur Er- 
mittelung 153 f. 

Methämoglobin , Absorptionsspectruin 
267 (Abbildung). 

— DatBteUung 258. 
Methylconün, Ansmittelung nach Stas- 

Otto, Beactionen 125. 
Meyer'sche Schmelze 182. 
Mezger'8 Cooai'nreaction 68. 
Millon's Reagens, Bereitung 45, 249. 
Mit scher lieh, Apparat zum Phos- 

phomachweis 16. 

— Phoaphomachweis 15. 
HolybdänsäureflÜEsigkeit, Bereitung 19. 
Movin'g Nachweis von Blut 251. 
Morphin, Ausmittelung nach 5tas- 

Otto 118, 131, 144. 



Morphin, Einwirkung auf fitrychni 



90. 

— Herkunft, physikalische Eigen- 

schaften, besondere Beactioi 
Gruppenreagentien 75 f. 

— leichte Aufflndbarkeit und 

zweifelhafter Nachweis bei 
Uebungsanalyaen 142. 

— Uebergang in Oxydimorphin im 

Organismus 277. 

— Verbleib im thierischen Organis- 

mus 277. 

— Widerstand gegen Fäulnis« 134, 
Morphinähnliche Plomaine, Darstellung, 

Eigenschaften, Beactionen 102, 
HS. 



— Identität des Leichenmuscarins 

mit MuBoarin 104. 
Mydale'i'n , Mydatoxin , lintatehung, 
Eigenschaften, Wirkung 118. 

N. 

Nahrungsmittel, Gesetz betr. Verwen- 
dung gesundheitsschädlicher 
Farben 265. 

— gesetzliche Anleitung zur Unter- 

Bucbung auf Arsen und Zinn 
270. 

Nahmngsmitt«!- Chemiker, Vorschriften 
betr. Prüfung S, Belahigung 
derselben für gerichUich- 
chemische Untersuchungen 9. 

Narcei'n, Auemittelung nach Stas- 
OttO 118, 135, 136, 144. 

— Vorkommen, physikalische Eigen- 

schaften, Verhalten gegen Grup- 
penreagentien , besondere Reac- 
tionen 82. 
Narkotin , Ausmittelung nach 8 1 a s - 
Otto 118, 129, 144, 280- 

— Eigenschaften, Reactionen 79, 80. 

— leichte AufÖndharkeit und un- 

zweifelhafter Nachweis bei 
Uebungsanalysen 142. 

— Uebergang aus saurer weinsaurer 

Lösung in Aether £80. 

Nativelle's Digitalin, Zusammen- 
setzung 96. 

Natriumcarbonat, Darstellung von arsen- 
freiem und Prüfung auf Arsen 



Natronlauge, Prüfung auf Arsen 182. 

Neurin und Neuridin , Vorkommen, 
Eigenschaften, Wirkung HS. 
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Kieotiana Tabacum, l^icotingelialt 51. 
Nicotin, Auamittelung nacli 8tas-Olto 

118, 124, 144, unmittelbare Aus- 

mittelung 14S. 

— Giftmordfall {Boearm*) 48. 

— Vorkommen , Eigenecbaften , be- 

Bondere Beactionen und Ver- 
halten gegen Grappenr^agentien 
54 f., physiologischer Nachweis 
56. 

— Wideratandefahiglieit gegen F&ul- 

niss 126. 

Nicotinähnlicbea Ptomain, Datstellnng, 
Eigenschaften, Beactionen, Wir- 
kung IIS. 

Nitrobenzol. Unterscheidung von Bitter- 
mandeläl 31. 

0. 



Oxalsäure , Möglichkeiten der Vergif- 
tung 238. 

— quantitaüTe Bestimmung 241. 

— technische Verwendung 238. 

— unmittelbare Ausmittelung 242. 

— Vertheilung im Organismus bei 

Vergiftungen 238. 

— Widerstandsfähigkeit gegen Päul- 

niss 238. 

Oxalsäure und Oxalate , natürlicher 
Bestandtheil von Vegetabilien, 
Vorkommen im Harn, in Fäces 
und Berücksichtigung dieses 
Vorkommens bei Oxalaäurever- 
giftungen 241. 

Oxydimorphin , Entstehung , Eigen- 
schaften , Unterscheidung von 
Morphin 277. 

Oxyhämoglobin, Absorptionsspectra 257 
(Abbildung). 

— Darstellung 258. 
Oxytoluyltropein s. Homatropin. 



Opiumextract, Anföndbarkeit der Al- 
kaJoide in Bpeisen 142. 

Organische Substanzen, Verfahren zur 
Zerstörung derselben nach 
FreseniuB-Babo 166, Modi- 
flcatioQ Baumert 167, nach 
Sonnensohein-Jeaerichiee, 
nach Wfthler-Siebold 171, 
Geringwertbigkeit anderer neuer 
unil alter Slethoden 168, 169. 

Otto, J., Aconitinreaction 61. 

— Morphinreaction 75, 

— Nachweis der Blausäure neben 

Ferrocyanknlium 33. 

— StrycbninreactiOD 88. 

— Verfahren zur Beduction des 

Scbwefelsrsens und der Arsen- 
Otto, R., Apomorphinnachweis 79, 

— Darstellung von araenfreiem 

Schwefelwasserstoff 175. 

— Modiiication des Jaquemin'- 

schen Biausäurenachweisea 34. 
Oxalsäure, Ausmittelung und Beactionen 
238. 

— Bildung bei Zerstörung der or. 

ganiscneu Substanzen mitteilt 
Salzsäure und Kalinmchlorat 
242. 

— Entwickelung von Schimmelpil- 

zen auf Organen der mit O. 
Vergifteten 238. 

— Leiohenbeftind bei Vergiftungen 

und Tnikroskopische Unter- 
suchung der Organtbeile 238. 



Pacini'sche Flüssigkeit zur Siehthar- 
machuag der rormelemeiite 
des Blntea 255. 

Pagenstecher, Prüfung auf Blau- 
säure 15. 

Papaverin. Ausmittelung nach Stas- 

OttO 118, 12S, 140, 144. 

— Löslichkeitaverhältnisse 84 , 279, 

— Uebergang in geringer Menge 

aus saurer weinsaurer Lösung 
in Aether 140, 27fl. 

— Vorkommen , Wirkung, physika- 

lische Eigenschaften , LÜslicb- 
keitsverhältnisse, Beactionen 84, 
140, 279. 

Pellagra, Volkskrankfaeit Italiens 103. 

Pellagri'a Code'inreaction 81. 

— Morphinreaction 75. 
Pellagrocein , aus Wälschkora ent- 
stehende Fäulnisstiase 114. 

Fentamethylendiamin a. Cadaverln. 
Peptonähnliche Ftomaine 101, 106. 
Petroleumäther zur Ausmittelung der 

Alkaloide, Anforderungen und 

Darstellung 126. 
Fettenkofer, G allen aäurereactton 9B. 

— Unterscheidung der Arsen- von 

AntimonSecken 208. 
Pfeiffer's Atropinreaction 64. 
Pflanzenalk aloide s. Alkaloide. 
Phenol, normaler Bestandtheil des 

thierischen Körpers 47. 

— Eeactionen 44, 45 (s, auch Car- 

bolsäure). 
Phosphor, Dauer der Nachweiabarkeit 
in der Leiche 25, 26. 
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Phosphor, Möglichlieiten der Vergiftong 1 
18. 

— Nachweis hei der Vorunter- | 

Buchung 10. 

— NachwrJB nach Mitscherlich 

Ib, nach Lipowitz 20, nach 
Dusart aii<lBloiicnot21,iiach 
Mulder 21. 

— Uebetgang in phosphoiige Saure 

□nd PhoaphorsSui-e im thie- 
lischen Körper 34. 

— Verhinderung des Leuchtens 

durcL andere Stoffe bei dem 
Mitscherlich'schen Destil- 
iationaverfahj-en 19. 

— vorläufiKer Nachweis (ß c li e e r e r , 

Hager) 14. 
PhoaphorantimoDBäure als Alkaloid- 

reagens, Darstellung 52. 
Phosphordampf, Verhalten zu Bilber- 

nitrat 14. 
. Phospharige Säure, Beactionen IX. 

— Verfahren zum Nachweis nach 

Freseniae und Neubauer25. 
Phosphormolybdänsänre als Alkaloid- 

reagena, Darateiluag &2. 
Fhosphorsaure , Verhalten gegen Zink ' 

und Bchwefetsäure 26. 
Phosphorsilber, Verballen zum Wasser- 

stoffgaa 23. 
PhOBphorwasBerstoff, Verhalten zu 

concentrirter BilberlÖBUng 165. 
Phosphor wolframaauie als Älkaloid- 

reagena, Darst«UuDg 02. 
Physik atsarzte a, Gerichtaärzte. 
Phyaastigma venenosiim, Alkaloidgehalt 

85. 
Phyaostigmin, Ausmittelung nach Stas- 

Otto 118, 130, 144. 

— Vorkommen, EigentchafCen, Ver- 

halten gegen Gruppenreagentien, 
beaondere Reactionen, Wirkung 
85. 



46. 

Pikriusäureläaung, Alkaloidreagens d3. 

Pikrotoxin, Ausmittelung nach Staa- 

Otto 118, 138, 143, 144. 

— leichte Aufflndbarkeit und un- 

zweifelhafter Nachweis bei 
UebungBonalysen 143. 

— Vorkommen, Eigenschaften, B«ac- 

tionen 98. 
Pilocarpin, Auamittelung nach Stas- 

Otto 118, 130, 144. 
— - Vorkommen, Eigenschaften, Ver- ; 

haltengegen Gruppenreagentien, ' 

besondere Beactionen 86. i 

Piloearptis pennatifoUua. Alkaloidgehalt ! 

es. 

Piper rriteulaivm, Alkaloidgehalt 86. | 



Planta und Delfs, Älkaloidreagena 
(Kaliumquecksilbei^iodid) 53. 

PlatiQchlorid, Zusatz zum Zink bei der 
'Waaserstoffentwickelung 190. 

PlatinchloridlüBung, Alkaloidreagens 53. 

Plugge, Nadiweiü der Blausäure im , 
Cyanqueckailber 30. 

— Plienolreaction 4i. 
PodwysBOtzkj'a Emetinreaction 74. 
PÖllnitz, V,, Nachweis von Blausäure 

neben Femicyankalium 3.'). 
Poleck und Thümmel'B Äraenprobe 

und deren Werth 164, 
ForzellangefasaeT Anwendung IT. 
Pseudoaconitin, Beactionen 63. 
Paeudoconhydrin , Auamittelung nach 

Stas-Otto, Reactionen 125. 
Paeadomorphin g. Oiydimorphin. 
PtomaSn, Ableitung dea Woi-tes 100. 

— Bedeutungim Brandea-Kreba'- 

Bchen Giftmordproceas 109. 

— Begriff, miasbräuchliche Anwen- 

dung dea Wortes, coUectivisoher 
Begriff 101. 
Ftomaine, Abacbeidung beim Stas- 
Otto'acben Alltaloid-Ausmitte- 
lunga verfahren 121. 

— in Aother und Amylalkohol, auch 

Chloroform nicht löaliche 117. 

— alkaloid ahn] lebe 107 f. 

— allgemeine Betrachtungen über 

Bildung, Vorkommen in Leichen- 
tbeilen, Bedeutung für die ge- 
richtliclie Chemie, Einflusa auf 
den Nachweis von Püanzen- 
alkaloiden 100, 101. 

— aligemeine Eigenschaften, Lös- 

lich keita Verhältnisse 104, 105. 

— Bekanntseln der toxiachen Eigen- 

schaften bei wilden Völker- 
schaften 103. 

— Einflusa auf den Nachweis der 

Alkaloide 50. 

— pepton ähnliche 101, 102. 

— Priorität der Auffindung und 

Darstellung 107, 108. 

— Trennung von Pfianzenalkaloiden 

105, 106. 

— Unterschiede von Alkaloiden Im 

chemischen und physiologischen 
Verhalten, gegen Löaungamittel 
u. s. W. 104, 106. 

— Verhalten gegen rothes B!ut- 

laugenaalz und chromsäurehal- 
tiges Eisenchlorid 105. 

— Verwechaelang mit Pfianzen- 

alkaloiden in Criminalfällen 
102. 

— Vorkommen in verdorbenen Nah- 

rungsmitteln 103. 
Ptomainartige Stoffwechaelproducte des 
lebenden Organiamus 104. 



Digilizedby Google 



Sach-Verzeichni 



297 



Parpurinsobwefelsäure, mit dem Häma- 
tiu gleiches spectroskopiiches 

Verb&lten 2S1. 
Putreacin, Eigenschaften 118. 
FjTidiiibMeii, AoBmittelung nach Staa- 
- ' Otto 126. 



Quecksilber, Verfahren zur Ermittelung 
und Reactioaen 218, 3ia. 

— vorläufiger Nachweis 174. 
QuecksilberchloridlöBung , Alkaloid- 

reagens bS. 
Qoecksilbercyauid, Nachweis der Blau- 

Büure 30 , neben Kaliumferro- 

cyanid S6, 37, 38, 276. 
Quecksilberpräpsrate , arzneiliche An- 

weiidung und Yorkommen im 

Organismus ü. 

— MbgUchkeiten der Vergitlnng 1 55. 
Quecksilbersalze , BeeinHnssung des 

Ai'senn ach weises im Marah'- 
achen Apparat 196. 

— Einfluas auf das Lenchten des 

Phosphors 20, 221. 

— Uebergang in Aether bei der 

Ausmilt^ung der Alkaloide nach 
Staa-Otto 123. 



Sanuneidits sceUraita, nicht coniinähn- 

liche Alkaloide euthaltend 126. 
Beductionaröhre zum Marsh'sohen 

Apparat 1S4. 
Kegulativ für das Verfahren der Ge- 

riohtsärate bei den gerichtlichen 

Untersuchungen mensch licli er 

Leichen 2. 
Reicliardt's' Chloroform reaction 43. 
Reusa' Ätvopin reaction 64. 
BhodanwassevstofTaäure , Bildung und 

Nachweis im Blut 35. 
Eose, Sacliweia von Blut 251. 

— Verfahren zur Abaclieidung des 

Arsens ala Arsenchlor ür 230. 
Boussin'sche Krystalle (Nicotin) 56. 



Sabadüla offMnaUa, Alkaloidgehalt 93. 
Safranaurrogat, Giftigkeit 46, 
Salpetersäure, Beeinfluasung des Atsen- 

nacbweiaea im Marah'achen 

Apparat 196. 
— Prüfung auf Ai-sen 184. 
Salzsäure, Anwendung im M a r a 1i ' sehen 

Apparat 197. 



' Salzsäure, Desarsenirung mittelst Schwe- 
felwasserstoff 159, durch frac- 
tionirte Destillation unt«r Zu- 
satz von EisencMorür 161, 
Wertblosigkeit anderer Metho- 
den 162. 

— einfaches Verfahren zur Dar- 

stellung arsenfreier 162, 

— Prüfung auf Arsen nach E, Otto 

163, nach dem DeutschenArznei- 

bueh U 164. 
Saprin, Eigenschaften 118. 
Schaer'a Abhandlung über Blutnach- 

weia mittelst Guajakhari 281. 
Bchaergea' Ooeaiareactioa 68. 
Scheel'achea Grün, Farbmittel 163. 
Bcheerer, vorläuflge Prüfljng auf 

Phosphor 14, 
Bcheibler's Alkaloidreagens (Pbos- 

phorwolfrarasäure) 152. 
Schierling, Verwechselung mit Pet«r- 

BÜie 50 (s. auch Conium). 
Schlangeng;ift, Toxalbumin 104. 
Schneider, Oodeinreaction 81. 

— Morphin reaction 76. 

— Verfahren zur Abscheidung des 

Arsens ala Arsenchlorur 230. 
Schönbein, Prüfung auf Blausäure 
15. 

— BeacÜon auf Blut 248. 

— Unterscheidung der Arsen- von 

Antimonfleckeu 207. 

Schul tze, Sichtbarmachung der Form- 
elemente des Blutes 255. 

Schulze'a Alkaloidreagens (Phosphor- 
antimonsäure) 52. 

Schwefelarsen als Gift und seine Be- 
deutung für gerichtliche Fragen 



Schwefelsäure , Darstellung arsenfreier 

188. 
Schwefelwasserstoff, Darstellung von 

arsenfreiem und Prüfung auf 

Arsen 174. 

— Verhalten zu Silberlösung 164, 

206. 
Schweitrfurtei' Grün, Farbmittel 153. 
Scopolamin, Ausmittelung nach Stas- 

Otto IIB, 130, U*. 

— Begleiter des Hyoaoyamina 65. 

— Darstellung, Eigenschaften, Besc- 

tionen, Wirkung 67. 
Selmi'a PWma'inforschungen 102, 106. 

— Verfahren zur Abaoheidung des 

Arsens als Arsenchlorur 232. 
SeruUaa - Lefort's Morphinreaction 
76. 
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Silber, Verfaliren zur Ermittelung nnd ' 

Beactiones 228. j 

SilbemitratlÖBnng , Verhalten gegen | 

ArBenwasseratoff , Schwefel- | 

wasBerBt«iff u. i. v. 16i. ■ 

Silbersalze, Einßus» auf dan Leuchten 

dea Phosphors 20. 
SilioiumwaBaerBtoff, Verhalten zu con- j 

centrirter SilberlöBung 165, 
Slater, UnterBcheidung der Axsen- | 

von Antimonfl ecken 206. 
Bolanin, Solanidin, Ausmittelung nach 

StBB-Otto, Eeaotionen U3. 
SonnenBchein'B Alkaloidreagens 

(PhosphormolybdänEfture) 52. 

— Strychninreaction 90. 

— Verfahren zur ZerBtörnng der 1 

organiBchen Substanzen 171. 
Spartein, Eigenschaften, Beactionen, | 

Ausmittelang nach fitas-Otto ' 

125. I 

Spectralapparat SS9 (Abbildung). ' 

Speichert' scher QiftmordprMeBB 178. 
Spinuengift, Tosalbamin 104. 
Staphisagrin 72. 
Stas-Otto's Ausmittelungsverfahreu 

für Alkaloide n. s. w. b. Alka- 

Btecliapfel s. Datnra. 
Stechapfelsamen , Auf&ndbarkeit des 

Alkaloids in Speisen 144. 
Stein'B Narceinreaction 83. 
Steinheirsches Spectroskop 259, 
Stokes, I)arst«llung von redncirtem 

Hämoglobin 258. 
Struve, Darstellung von Häminkry- 

Btallen 249. 
Strjchnin, Aheoheidung aus Bier nach 

absichtlichem Zusatz 149. 

— Abscheid ung aus fettreichen 

Massen 151. | 

— Ausmittelung nach Stas-Otto 

118, 129, 144. ! 

— Beständigkeit gegen Fäulnias 50. 1 

— Corpus delicti 80. 

— Giftmord 48. ! 

— leichte Änfflndtarkeit und un- | 

zweifelhafter Nachweis bei ■ 
Uebungsanalysen 142. ! 

— Trennung von Brucin 93. i 

— Verhalten gegen Vit all 's Atro- 

pinreaction 65. 

— Vorkommen, Eigenschaften, Ver- 

halten gegen GruppenreagentJen, 
besondere Beactionen , physio- 
logischer Nachweis 87 bis 91. 

— Widerstand afShigkeit gegen Fäul- 

nisB 151. 

Strychninähnliche Ftoma'ine , Dar- 
stellung, Eigenschaften, Beac- 
tionen, Wirkung 102, 113. 

Strychnoaarten, Alkaloidgehalt 87. 



Stry chnospulver und Strychnosextract, 
Auttndbarkeit der Alkaloide in 
Speisen 142. 

StrychnoBsamen , Oiftmordversuch 49. 

Sturrahut b. Acomtum. 



Tahak s. Nicotiana. 
Tamba s. Hilger. 
Tatteraall's Codeinreaction Si. 

— Delphiniüreaction 114, 
Taylor, Verfahren zum Nachweis von 

Blausäure in Cyanqueoksilber 
neben Perrocyankalium 38. 

Teiobmann'sche Häminkrystalle, mi- 
kroskoptBches Bild und Dar- 
stellung 244, 245, 246, 249, 250, 
Unmöglichkeit der Darstellung 
in gewissen Fällen 248. 

Terpentinöl, Einflnss auf das Leuchten 
des Phosphors 19. 

— ozonisirtes, zur Anwendung bei 

Beactionen auf Blut 248. 
Tetramethylendiamin s. Putrescin. 
Thebain, Ausmittelang nach Stas-Otto 

118, 129, 144. 

— Vorkommen, physikaüsche Eigen- 

schaften , Verhalten gegen 
Gruppenreagentien , besondere 
Beactionen 82. 

Thierkohle, AufnahmefiLhigkeit für Al- 
kaloide aus Läsungen 149. 

Tbioeasigsäure, Darstellung und Ersatz 
für Schwefelwasaeratoff 178. 

Tollkirsche, Verwechselung mit anderen 
Beeren 50 (s. auch Atropa). 

Toxalbumine, Entetebung im lebenden 
Organismus und Ursache von 
Erkrankungen 104. 

Toxikologische Untersuchungen s. ge- 
richtlich, chemische Unlerau- 
chungen. 

Trapp's Veratrinreaction 95, 

Tribromphenol , Eigenschaften (s. auch 
Carbolaäure) 45, 46. 

Tribromphenolhrom, Entstehung neben 
'Tribromphenol 45. 

Trichinen Vergiftung, Untersuchung der 
Organtheile 3. 

Trimethylamin , Vorkommen , Eigen- 
schaften , Ausmittelung nach 
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gen , Art und Terschluas , Ver- 

pSiCkang 1. 
UntersuchungBlocal für gerichtlich- 

chemische UntereDchungen 4. 
Urari, Pfeilgift 70. 

V. 

VanadinachwefelsäuTe , Beagens auf 

Aconitin S2. 
Yeratridin, Bestandtheil des YeratriuB 

Veratrin , Anamittelung nach Stae- 

— Verhalten gegen Tltali's Atro- 

pinreaotion 65. 

— Vorkommen, Zusammensetzung, 

Eigenachafteu, Verhalten gegen 
Gruppenreagentien , besondere 
Beactiouea 93 bis 05. 
Vetatrinähnliches Ft«ma'in, Darstellung, 
Eigenschaften, Beactioneo, Wir- 

. Teratrum -Arten, Alkaloidgelialt 93. 
Victoriagelb, Giftigkeit 46. 
Virchow, Bichtbarm ach ung der Form - 

elemeote dee Blutes 2bb, 
Vitali, Atropinreaction 64. 

— Chloroformnachweis und Wertb 

dieser Methode 42. 

— Nachweis der Blausäure aus 

Queckeilbercyanid 276. 

— Beaction auf Blut 248. 

— Veratrinreaotion 95. 
Vogel's praktische Spectralanaijse ir- 
discher Stoffe 259. 

— Taschenspectroskop 259. 
Vonmtersuchung bei gerichtlich-chemi- 
schen Untersuchungen 10. 

Vrij, de, Alkaloidreagens (Phosphor- 
molybdänsäure) 52. 

w. 



W a g n e r ' s Alkaloidreagens (Jodjod- 
kaliumlösung) 53. 

Wasserschierling , Verwechselung mit 
Selleriewurzel 50. 

Weppen's Morphinreaotion 76. 
— Veratrinreaction 94. 

Willgerodt, Vortrag über Ptomaine 
107. 

Winckler'« Alkaloidreagens {Kaliuro- 
quecksUbetjodid) 53. 

Wismuthsalze, Einfluss auf das Leuch- 
ten des Phosphors 20. 

Wöhler, Unterscheidung der Arsen- 
und Antimonepiegel 202. 

Wöhler und v. Siebold's Verfahren 
zur Zerstörung von Leichen- 
theüen 171. 

Wurstgift 103. 

Wurstvergiftung, Botulismus 130, 



— Darstellung von araenA^iem 180, 

281. 

— phOBphorfreies 26. 

— Prüfung auf Arsen 190. 

— Verfahren zur Ermittelung und 

Beaction en 224. 

— Vorkommen im ThierkSrper und 

in P&anzen 6. 
Zinkhaltige Gegenstände, Gesetz, hetr. 

den Verkehr 268. 
Zinkverbindungen , Möglichkeiten der 

Vergiftnng 156. 
Ziun, Gehalt in Speisen 6. 

— gesetzliche Anleitung zur Unter- 

suchung von Farben , Geapinn- 
aten und Geweben 269. 

— Verfahren zui' Ermittelung und 

Eeactionen 215. 
Zinnvevbiudnngen , Möglichkeiten der 

Vergiftung 156. 
Zuckersäure b. Oxalsäure. 



Digilzedby Google 



Dmokfehler und Berichtlffunffen. 



8. 26 TOtletzter und letzter Abwtz musi es Poleck, nicht Polleok heüsen. 

8. 31, Änm. 3 Ue» itatt: Eine golohe hat , Eine Vergiftung mit äthe- 
rischem Bittermandelöl hat . 

3. 48 letzte Zeile muee et beiesen nicht Titutura Oholehiei, sondern Tinchtra 
Colehici. 

ß. 54, Zeile 2 musa es' heiSMn: Nicotiaita Tabacum, nicht Sieotina Tabaaim, 

■ 8. 08 drittletztei Absatz muss ea heiesen: Noch mit einer Ijösang , 

nicht ; Noch i n einer Lösung — — . 

S. 73 zu Einetin: Keller hält einen Hindeatgehalt der Droge von 2,5 Proc. 
Emetin für gerechtfertigt, Dieterich einen solchen von 2 Proc. for 
Dicht zu hoch gegriffen. 

8. 86, Pilocarpin, Zeüe ^ muss es heiflsen: Pilocarpus, nicht Pinoearpua. 

S. 105, vorletzter Absatz musa es heissen: Weferi-Bettink, nicht Wefera, 
Bittink. 
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